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(57) Abstract: The invention relates generally to coated glass or glass-ceramic substrates having preferably high temperature resistance,
high strength and a low coefficient of thermal expansion. Further aspects of the invention relate to a coating which comprises pores,
is designed to be fluid-tight and is suitable for coating a temperature-resistant material, high-strength glass or glass-ceramic substrate
having preferably a low coefficient of thermal expansion, and to a method for producing such a coated substrate.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft allgemein beschichtete Glas- oder Glaskeramik-Substrate mit vorzugsweise hoher
Temperaturbestindigkeit, hoher Festigkeit und einem niedrigen thermischen Ausdehnungskoeffizienten. Weitere Aspekte der Erfin-
dung betreffen eine Beschichtung, welche Poren umfasst und fluiddicht ausgebildet ist und geeignet ist fiir die Beschichtung eines
temperaturbestindigen, hochfesten Glas- oder Glaskeramik-Substrats mit vorzugsweise niedrigem thermischen Ausdehnungskoeffizi-
enten, sowie ein Verfahren zur Herstellung eines solchen beschichteten Substrats.
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Beschichtetes Glas- oder Glaskeramik-Substrat, Beschichtung umfassend geschlossene

Poren sowie Verfahren zur Beschichtung eines Substrats

Beschreibung

Gebiet der Erfindung

Die Offenbarung betrifft allgemein beschichtete Glas- oder Glaskeramik-Substrate, bevorzugt
solche mit hoher Temperaturbestandigkeit, hoher Festigkeit und einem niedrigen thermischen
Ausdehnungskoeffizienten. Weitere Aspekte der Offenbarung betreffen eine Beschichtung,
welche Poren umfasst und fluiddicht ausgebildet und geeignet ist fur die Beschichtung eines
Glas- oder Glaskeramik-Substrats, bevorzugt eines Glas- oder Glaskeramiksubstrats mit
niedrigem thermischen Ausdehnungskoeffizienten, sowie ein Verfahren zur Beschichtung eines

solchen Substrats.

Hintergrund der Erfindung

Beschichtungen fur Glas- oder Glaskeramik-Substrate, insbesondere Glas- oder Glaskeramik-
Substrate mit niedrigem thermischen Ausdehnungskoeffizienten, beispielsweise fur
niedrigdehnenden Glaser aus der Familie der Silikatglaser oder fur Glaskeramiken, sind bereits

seit vielen Jahren bekannt.

Besondere Herausforderungen an solche Beschichtungen stellen sich insbesondere dann, wenn
die sehr guten Festigkeitseigenschaften dieser Substrate auch nach einer Beschichtung erhalten
bleiben sollen und gleichzeitig eine hohe Temperaturfestigkeit der Beschichtung gefordert ist.
Handelt es sich um dekorative Beschichtungen, welche beispielsweise bei Glasern oder
Glaskeramiken, die betrieblich hohen thermischen Belastungen ausgesetzt sind, eingesetzt
werden, so muss nicht nur die thermische Stabilitat der optischen Anmutung dieser
Beschichtungen sowie ihre Haftfestigkeit auf dem Substrat gewahrleistet sein. Vielmehr sind hier
auch andere Eigenschaften von Bedeutung, beispielsweise die Kratzfestigkeit, die Kompatibilitat
beispielsweise mit Klebern, welche fir die Montage solcher Glaser oder Glaskeramiken



10

15

20

25

30

WO 2019/101880 PCT/EP2018/082257

beispielsweise in Halterungen oder zur Befestigung von Bauteilen verwendet werden, sowie auch

die Wechselwirkung der Beschichtung im Kontakt mit Fluiden.

Beispielsweise ist es bekannt, dass Unterseitenbeschichtungen von transparenten, nicht
volumengefarbten scheibenformigen Glasern oder Glaskeramiken, welche in Kochfeldern
verwendet werden, entweder dicht ausgebildet sein missen oder eine zweite, gegentber den
Durchtritt von Fluiden wie Gasen und Flissigkeiten dicht ausgebildete Schicht bendtigen.
Andernfalls, also bei Vorliegen einer durchgehenden Porositat, kommt es zum Eindringen der
Fluide, welche sich im Gebrauch eines Kochfeldes bilden, beispielsweise von Kondenswasser.
Dieses fuhrt mindestens zu optischen Veranderungen in der Beschichtung; je nach Art des Fluids

kann es aber auch zum Auftreten von Schaden am Glas bzw. an der Glaskeramik kommen.

Diese Anforderungen gelten aber nicht nur fur Unterseitenbeschichtungen fir beispielsweise
Kochfelder, sondern auch bei anderen Anwendungen, beispielsweise bei Sichtscheiben, wie sie
in Ofen, wie Backéfen, oder in Kaminen eingesetzt werden. Auch hier soll durch die Beschichtung
hindurch maglichst kein Fluid hindurchtreten konnen. Beispielsweise sollen Klebenahte 0.a. nicht
sichtbar sein und es soll verhindert werden, dass im Betrieb eines Gerats oder einer Vorrichtung,
beispielsweise also eines Backofens oder eines Kamins, entstehende Fluide als
Verschmutzungen durch die Beschichtung hindurch sichtbar sind. Dies hat nicht nur eine
asthetische Komponente, sondern dient auch dem Schutz des Substratmaterials, welches
gegebenenfalls durch solche Fluide angegriffen werden kann. Ein solcher korrosiver Angriff kann
beispielsweise die Festigkeit eines beschichteten Substrats herabsetzen und damit zu einer

verminderten Benutzersicherheit fiihren.

Im Stand der Technik sind Beschichtungen fir Glaser oder Glaskeramiken, insbesondere Glaser
oder Glaskeramiken mit niedrigem thermischen Ausdehnungskoeffizienten, bekannt.

Beispielsweise beschreibt die internationale Patentanmeldung WO 2012/167932 A1 eine rein
anorganische Schicht, welche rissfrei aufgebracht werden kann und die eine
Temperaturbestandigkeit bis zu 1000°C aufweist. Allerdings ist die Schicht poros ausgebildet.
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Die internationale Patentanmeldung WO 2013/156617 A1 beschreibt einen dichten, nicht pordsen
Schichtverbund, wobei eine erste Schicht aufgebracht wird, welche pords ausgebildet ist, die die
so erhaltenen Poren mit einem zweiten Material, welches polymerisch ausgebildet ist, verfullt
werden. Aufgrund dieser organischen Verfullung der Poren ist die Beschichtung dabei nur
bedingt temperaturstabil und insbesondere fur den Einsatz bei hohen Temperaturen von > 400°C
nicht mehr geeignet.

Die internationale Patentanmeldung WO 2010/081531 A1 betrifft eine pords ausgebildet Sol-Gel-
Beschichtung.

Ebenso beschreiben auch die deutsche Offenlegungsschrift DE 10 2008 031 426 A1, die
deutsche Offenlegungsschrift DE 10 2008 040 636 A1 sowie die US-amerikanische
Schutzrechtsanmeldung US 2010/0047556 A1 lediglich auf Sol-Gel-Beschichtungen basierende
pordse Schichten.

Die Porositat dieser Schichten wird dabei bewusst eingestellt, um die Unterschiede, welche sich
hinsichtlich der thermischen Ausdehnungskoeffizienten der Schicht und dem Substrat bilden, in
der Form abzufangen, dass durch die im bestimmungsgemafien Gebrauch erfolgte Aufheizung
und Abkihlung des Schichtverbundes keine so hohen thermomechanischen Spannungen
induziert werden, dass eine ausreichende mechanische Festigkeit des beschichteten Glas- oder
Glaskeramiksubstrats nicht mehr gegeben ist. Dies ist insbesondere fUr den Fall relevant, dass
die Beschichtung auf der Unterseite bzw. Rickseite des Glas- oder Glaskeramiksubstrats
angeordnet ist, also in der Seite, welche betrieblich vom Anwender abgewandt ist. In einem
solchen Fall erfolgt die mechanische Belastung von oben bzw. von vorne, sodass etwaige, auf
der Unterseite bzw. Rlckseite angeordnete Risse die StoRR- sowie die Biegefestigkeit des Glases
oder der Glaskeramik sehr stark beeintrachtigen, beispielsweise sogar so stark, dass Vorgaben
hinsichtlich der Mindestfestigkeit nicht mehr eingehalten werden.

Pordse Beschichtungen fur Glaser oder Glaskeramiken sind weiterhin aus der deutschen
Patentschrift DE 100 14 373 C2 sowie der europaischen Patentschrift EP 1 267 593 B1 bekannt.
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Schwierigkeiten ergeben sich bei diesen pordsen Beschichtungen jedoch dann, wenn, wie oben
ausgefihrt, Fluide mit diesen Beschichtungen in Kontakt treten, beispielsweise neben Wasser
und Ol auch Lebensmittel oder Klebstoffe. Um die Poren zu versiegeln, ist auch bekannt,
beispielsweise ein auf Silikon basierendes Dichtmittel aufzubringen, wie in der US-
amerikanischen Schutzrechtsanmeldung US 2013/0266781 A1 beschrieben.

Bei solchen Versiegelungen ergeben sich jedoch stets zwei Probleme:

Die Versiegelungen sind zum einen in der Regel nicht ausreichend temperaturstabil fur einen
Einsatz bei sehr hohen Temperaturen von beispielsweise > 400°C.

Durch die Versiegelung der Poren wird der positive Effekt der Abmilderung von thermischen
Spannungen, welche ursachlich durch die unterschiedlichen thermischen
Ausdehnungskoeffizienten von Schicht und Substrat resultieren, aufgehoben. Es kommt als bei
sehr starker Erhitzung nicht nur zum Versagen der Versiegelung hinsichtlich der Dichtwirkung,
sondern auch zur deutlichen Festigkeitsminderung, beispielsweise durch Rissbildung.

Mit den bekannten Beschichtungen lassen sich daher lediglich Anwendungen adressieren, bei
welchen die maximale Belastungstemperatur im Bereich bis hochstens 400°C liegt.

Es besteht daher Bedarf fur die Bereitstellung von flissigkeitsdichten Beschichtungen flr Glas-
oder Glaskeramik-Substrate, insbesondere solche mit niedrigem thermischen

Ausdehnungskoeffizienten.

Aufgabe der Erfindung

Aufgabe der Erfindung ist es allgemein, die bekannten Schwachen von beschichteten Glas- oder
Glaskeramik-Substraten zu mildern, insbesondere hinsichtlich der Dichtigkeit und der

Temperaturstabilitat der Beschichtung.

Fur Glaskeramiken und Glaser mit niedrigem Warmeausdehnungskoeffizienten sind bisher keine
wirtschaftlich herstellbaren Dekoruberziige mit angepassten Warmeausdehnungskoeffizienten



10

15

20

25

30

WO 2019/101880 PCT/EP2018/082257

verfugbar. Insbesondere bei vollflachigen Beschichtungen oder dichten Dekorierungen tritt eine
Erniedrigung der Biegezugfestigkeit als gravierender Nachteil zutage. Es ist moglich, dieses
Problem der Erniedrigung der Biegezugfestigkeit durch eine sehr lichte, also sehr dlinne,
Beschichtung zu umgehen, jedoch sind damit vollflachige Schichten zur Erzielung eines Schutzes

oder optisch dichtere Dekorierungen als Design-Ausfuhrung nicht moglich.
Die Aufgabe der Erfindung betrifft insbesondere die Bereitstellung von Glas- oder Glaskeramik-
Substraten, vorzugsweise mit niedrigem thermischen Ausdehnungskoeffizienten, wobei das

Substrat eine Beschichtung umfasst.

Ein weiterer Aspekt der Offenbarung betrifft die Bereitstellung von Beschichtungen, welche Poren
umfassen und selbstversiegelnd ausgebildet ist.

Ein nochmals weiterer Aspekt der Offenbarung umfasst ein Verfahren zur Beschichtung eines
Glas- oder Glaskeramik-Substrats mit einer solchen Schicht.

Zusammenfassung der Erfindung

Die Aufgabe der Erfindung wird gelost durch den Gegenstand der unabhangigen Anspruche.
Bevorzugte Ausfuhrungsformen finden sich in den abhangigen Anspriichen.

Das Glas- oder Glaskeramik-Substrat der vorliegenden Offenbarung ist mit einer Beschichtung
umfassend geschlossene Poren versehen, wobei die Beschichtung als Barriere gegentber dem
Durchtritt von Fluiden, z.B. Wasser oder auch Wasserdampf, ausgebildet ist.

Die vorliegende Offenbarung stellt demzufolge ein Glas- oder Glaskeramik-Substrat zur
Verfligung mit einer Beschichtung umfassend geschlossene Poren, wobei die Beschichtung als
Barriere gegenuber dem Ein- und Durchtritt von Fluiden ausgebildet ist und eine Barrierewirkung
entfaltet.

Auf diese Weise sind Fluide, welche beispielsweise im bestimmungsgemaRen Gebrauch des
beschichteten Substrats mit diesem in Kontakt kommen, nicht storend in der Beschichtung selbst
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sichtbar. Insbesondere wird auf diese Weise ein Eindringen des Fluids in die Beschichtung
verhindert, so dass diese quasi ,wasserresistent” ist. Als ,wasserresistent‘ oder als H2O-resistent
im Sinne der Offenbarung wird daher eine Beschichtung dann bezeichnet, wenn kein
Wasserdampf durch die Schicht dringt.

Dies ist insbesondere fur Vollflachenbeschichtungen von Vorteil, da Beschichtungen nach der
vorliegenden Offenbarung in Form einer Unter- oder Rickseitenbeschichtung angeordnet sein
konnen, etwa zu einer Ofeninnenseite hin gewendet sein konnen, und so im
bestimmungsgemalen Gebrauch auf der vom Benutzer abgewandten Seite des Glas- oder
Glaskeramiksubstrats. In derartigen Fallen ist besonders vorteilhaft bei einer Betrachtung von
aulen, also von der der Beschichtung gegentberliegenden Seite des Glas- oder
Glaskeramiksubstrates aus gesehen kein Kondenswasser oder Schatten von Kondenswasser

sichtbar.

Allgemein ist es aber auch moglich und kann sogar bevorzugt sein, dass die Beschichtung nach
der vorliegenden Offenbarung nicht voliflachig, sondern beispielsweise lediglich mit einem
Belegungsgrad von 40% oder mehr, z.B. fir Rahmendruck bei Kaminsichtscheiben oder fir

Backofenscheiben, aufgebracht ist.

Sofern das Substrat als transparentes, nicht volumengefarbtes Substrat ausgebildet ist, ist die
Barrierewirkung der Beschichtung beispielsweise bestimmbar in einem Test, bei welchem ein
Tropfen eines fluiden Mediums, z.B. Wasser, auf die Beschichtung aufgebracht wird und
anschliefend fur mindestens 10 Sekunden einwirkt und nach erfolgter Einwirkung abgewischt
wird, wobei bei der Betrachtung der Beschichtung durch das Substrat hindurch die Einwirkstelle

des Tropfens als solche nicht erkennbar ist, wenn dieser Test bestanden ist.

Derartige Prufverfahren sind allgemein unter dem Begriff der Sichtprifung bekannt und erfolgen
in Anlehnung an die einschlagigen Normen, so die DIN EN 1330-10, DIN 25435-2 sowie DIN EN
13018. Vorliegend wird eine direkte oder indirekte Sichtprifung durch einen Prufer favorisiert. Bei
der direkten Sichtprifung erfolgt die Prifung mit nicht unterbrochenem Strahlengang zwischen
dem Auge des Prufers und der zur prifenden Flache, wohingegen bei einer indirekten

Sichtprifung infolge einer Erfassung durch der zu prufenden Flache durch geeignete Foto- oder
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Videotechnik der Strahlengang unterbrochen ist. Ferner wird eine Ortliche Sichtprafung geman
DIN EN 13018 favorisiert, bei der eine Mindestbeleuchtungsstarke, ein Abstand zur der zu

prufenden Flache und ein Betrachtungswinkel des Prifers definiert werden.

Die bei der Prlfung verwendete Mindestbeleuchtungsstarke betragt dabei wenigstens 500 Ix auf
der Prufflache aus einer Entfernung von weniger als 600 mm. Der Betrachtungswinkel des
Prifers betragt wenigstens 30°. Der Prifer genligt dabei vorzugsweise den in den einschlagigen
Normen, etwa der DIN EN 13018 und der der EN 473 festgelegten Anforderungen.

Ein solches Testverfahren ist insbesondere deshalb bevorzugt, weil es auf einfache Weise an die
jeweiligen Einsatzfelder der beschichteten Glas- oder Glaskeramik-Substrate angepasst werden
kann. Beispielsweise wird die Einwirkzeit in der Regel in Abhangigkeit vom jeweils betrachteten
fluiden Medium ausgewanhlt und kann auch mehr als 10 Sekunden betragen.

Fluide im Sinne der vorliegenden Offenbarung umfassen vorzugsweise Flussigkeiten,
insbesondere Wasser, wassrige Flussigkeiten, Alkohole, auf diesen Flussigkeiten basierende
oder diese Flussigkeiten umfassende Flissigkeiten, wie beispielsweise Fensterreiniger, und/oder
Ole sowie Wasserdampf.

Eine bevorzugte Vorgehensweise zur Durchfuhrung einer Sichtprifung durch einen Prifer wie
vorstehend erlautert mit dem Ziel, die Wasserdichtigkeit bzw. die Feuchtedichtigkeit einer
Beschichtung gemaR der vorliegenden Offenbarung festzustellen, umfasst dabei die folgenden
Schritte:

- Aufbringen einer Flussigkeit auf einen Bereich auf der Oberflache der Beschichtung des
Substrates,

- Einwirken der Flussigkeit fir die Dauer von 15 Sekunden,

- Abwischen der Restfeuchte der Flussigkeit mit einem trockenen Lappen,

- Umdrehen des Substrates, so dass die Beschichtung auf der dem Prifer abgewandten
Seite des Substrates angeordnet ist, und

- Prifen mittels Sichtprifung, ob eine Farbanderung in dem Bereich oder einem an
diesen Bereich angrenzenden Bereich erkennbar ist, wobei
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a) die Sichtprifung bei Tagesslicht gemaR Normlichtart D65 erfolgt oder unter
Beleuchtung wie einer Gluhlampe, Energiesparlampe, Leuchtstofflampe, oder einer
Leuchtdiode,

b) die Beleuchtungsstarke dabei wenigstens 500 Ix betragt bei einer Entfernung zur
Beschichtung, also zur Prifflache, von weniger als 600 mm, und

c) der Betrachtungswinkel des Prifers zwischen 5° und 90°, vorzugsweise bei
wenigstens 30°, liegt, wobei bei dem erfindungsgemafen Glas-oder
Glaskeramiksubstrat bei der Betrachtung der Beschichtung durch das Substrat
hindurch die Einwirkstelle des Tropfens nicht storend sichtbar und insbesondere als
solche nicht erkennbar ist.

Die vorstehend genannte Sichtprifung umfasst dabei insbesondere die Prifung, ob ein
Wasserrand und/oder ein Wasserfleck von der der beschichteten Seite gegeniberliegenden
Seite des Substrates aus sichtbar ist.

Vorzugsweise werden die vorstehend genannten Schritte der Sichtprifung mit unterschiedlichen
Flussigkeiten, also Fluiden, umfassend Wasser, Alkohol und/oder Fensterreiniger (z.B. ,Sidolin®
oder ,Ajax‘), durchgefiihrt

Bevorzugt weist das Glas- oder Glaskeramik-Substrat einen niedrigen thermischen
Ausdehnungskoeffizienten, bevorzugt einen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von weniger
als 5*10-8/K im Temperaturbereich von 20°C bis 700°C auf.

Als thermischer Ausdehnungskoeffizient ist im Rahmen der vorliegenden Offenbarung der
nominale mittlere thermische Langenausdehnungskoeffizient gemal ISO 7991 bezeichnet,
welcher in statischer Messung bestimmt ist.

Gemal einer weiteren Ausfuhrungsform der Offenbarung ist die Beschichtung als
hochtemperaturstabile, selbstversiegelnde Beschichtung ausgebildet.

Als selbstversiegelnd wird eine Beschichtung vorliegend dann bezeichnet, wenn keine weitere
Beschichtung notwendig ist, um eine ausreichende Dichtigkeit gegentber dem Ein- bzw.
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Durchtritt von Fluiden zu verhindern. Die Schicht weist also gegenuber Fluiden eine
Barrierewirkung auf. Die Poren umfassende Beschichtung gemaR Ausfuhrungsformen der
vorliegenden Offenbarung ist somit selbstversiegelnd, beispielsweise als Barriere gegentber dem
Durchtritt von Fluiden, ausgebildet.

Zudem zeichnet sich eine hochtemperaturstabile Beschichtung dadurch aus, dass sie bei
Verwendung auf einer Kochplatte bei der normalen, bestimmungsgemafen Erhitzung von dieser
durch IR-Strahlung oder Induktionserhitzung nach dem Abkuhlen keine Veranderung in der
Farbe, der Adhasion an das Substrat oder in der Transmission im Vergleich zu vor der Erhitzung

aufweist.

Als hochtemperaturstabil wird daher im Rahmen der vorliegenden Offenbarung eine
Beschichtung insbesondere dann bezeichnet, wenn sie nach einer thermischen Belastung,
beispielsweise einer Belastung zur Uberpriifung der IR-Heizstrahler-Tauglichkeit oder der
Induktionseignung wie vorstehend ausgeflhrt, keine im Rahmen der Messgenauigkeit
signifikanten Abweichungen beispielsweise der Transmission, insbesondere von 1y;s (in-line-
Transmission) im Wellenlangenbereich des sichtbaren Lichts (von ungefahr 380 nm Wellenlange
bis kleiner oder gleich 700 nm), der Festigkeit, insbesondere bestimmt mit dem Wert des
Kugelfalltests, und/oder der Barrierewirkung gegen den Durchtritt von Fluiden zwischen dem
Zustand vor der thermischen Belastung und dem Zustand nach thermischer Belastung aufweist.

Im Rahmen der vorliegenden Offenbarung werden die Begriffe der Schicht bzw. der
Beschichtung in dem Sinne synonym verwendet, dass eine Schicht, sofern nicht ausdrucklich
anders bezeichnet, ebenso wie eine Beschichtung jeweils als Materiallage, welche durch einen
Auftrag eines Beschichtungsmaterials, beispielsweise einer Druckfarbe, auf ein Substrat erhalten
worden ist, angesehen wird, mithin also sowohl eine Schicht als auch eine Beschichtung jeweils
eine durch ein Beschichtungsverfahren erhaltene Materiallage ist.

Unter einem Substrat wird im Rahmen der vorliegenden Offenbarung ein Erzeugnis verstanden,
dessen Oberflache veredelt wird oder zu veredeln ist. Insbesondere wird unter einem Substrat
ein Erzeugnis verstanden, dessen Oberflache zu beschichten ist oder beschichtet wird.



10

15

20

25

30

WO 2019/101880 PCT/EP2018/082257

10

Im Rahmen der vorliegenden Offenbarung ist in der Regel das Substrat dicker als die auf das
Substrat aufgetragene Schicht bzw. Beschichtung ausgebildet. In der Regel kann davon
ausgegangen werden, dass die Schicht eine Dicke von hochstens 500 um aufweist. Ein Substrat

wird hingegen eine Dicke von 1 mm Dicke oder mehr aufweisen.

Als scheibenformig wird ein Substrat dann verstanden, wenn seine raumliche Ausdehnung in
einer Raumrichtung eines kartesischen Koordinatensystems um mindestens eine Grofenordnung
geringer ist als in den anderen beiden, zu dieser einen Raumrichtung senkrechten
Raumrichtungen. Hierbei wird die kleinste laterale Abmessung eines Erzeugnisses, wie eines
Substrats, in der Regel als Dicke bezeichnet, die beiden anderen lateralen Abmessungen in der
Regel als Lange und Breite. Die lateralen Abmessungen eines Erzeugnisses, wie eines
Substrats, sind durch die das Erzeugnis begrenzenden Flachen bestimmt. Sofern ein Erzeugnis,
wie beispielsweise ein Substrat, scheibenférmig ausgebildet ist, weist dieses in der Regel zwei
Hauptflachen auf, welche senkrecht zur Dicke des Erzeugnisses, wie des Substrats, angeordnet
sind. Diese Hauptflachen werden je nach genauer raumlicher Anordnung im Falle einer
horizontalen Lagerung des Erzeugnisses, wie des Substrats, als Oberseite (welche dem
Betrachter zugewandt ist) und als Unterseite (die dem Betrachter abgewandte Seite des
Erzeugnisses, beispielsweise des Substrats) bezeichnet; im Falle einer vertikalen Lagerung des
Erzeugnisses, wie eines Substrats, hingegen in der Regel als (einem Betrachter oder Benutzer
zugewandte) Vorderseite und als (einem Betrachter oder Benutzer abgewandte) Riickseite.

Im Sinne der vorliegenden Offenbarung kann ein Substrat beispielsweise als ebene oder als

gewolbte Scheibe vorliegen.

Unter einem Pigment wird allgemein ein Farbmittel verstanden, also eine farbgebende Substanz.
Im Gegensatz zu Farbstoffen bestehen sie aus Teilchen und sind im Anwendungsmedium daher
praktisch unlgslich. Pigmente konnen nach ihrer chemischen Struktur (anorganisch oder
organisch), nach ihren optischen Eigenschaften (weif3, bunt, schwarz, Effekte) und nach ihren
technischen Eigenschaften (Korrosionsschutz, Magnetismus) unterschieden werden. Der
Farbreiz entsteht durch Absorption und Remission (Streuung oder Reflexion) bestimmter
Frequenzanteile des sichtbaren Lichts. Mafigeblich fur die Eigenschaften der Pigmente sind auch
Festkorpereigenschaften wie Kristallstruktur, Kristallmodifikation, Teilchengrofe und
TeilchengroRenverteilung, letztere durch die spezifische Oberflache.
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Weiterhin sind solche Pigmente bekannt, welche zur Erzeugung eines bestimmten optischen
Effekts, insbesondere einer metallischen Anmutung eingesetzt werden. Solche Pigmente werden
auch als Effektpigmente bezeichnet. Effektpigmente umfassen beispielsweise Plattchen oder
Flakes aus Metall, aus Glimmer oder aus Glas oder einem anderen anorganischen, in der Regel
transparentem Material, beispielsweise SiO2 oder Al2Os. Durch eine bestimmte Ausgestaltung der
Beschichtung solcher transparenter Platichen kann es dabei nicht nur zum Auftreten einer
bestimmten Reflexion, sondern auch zum Auftreten von Farbeffekten infolge von
Interferenzeffekten kommen. Beschichtungsmaterialien zur Erzeugung von bestimmten Effekten
konnen in diesem Fall SiO2 und TiO2 umfassen. Gegebenenfalls werden als Beschichtungen
auch solche Materialien verwendet, welche selbst absorbieren, beispielsweise Eisen umfassende
Oxide.

Ein Beispiel fur solche Effektpigmente sind die unter der Marke ,Iriodin“ bekannten, auf Glimmer

basierenden Effektpigmente.

Unter einer Suspension wird im Rahmen der vorliegenden Offenbarung eine Aufschlammung
eines festen Bestandteils in einer Flissigkeit verstanden. Beispielhaft umfasst sind vom Begriff
der Suspension insbesondere Schlicker, wobei mit einem Schlicker hierbei die Aufschiammung
von im Wesentlichen, also zu mindestens 95 Gew.-%, bezogen auf den Feststoffgehal,
anorganischen Material besteht in einer Flussigkeit. Die Flussigkeit selbst kann wassrig sein,
aber auch organisch ausgebildet sind, beispielsweise ein organisches Losungsmittel umfassen.
Ublicherweise haben solche Schlicker einen Feststoffgehalt zwischen 40 Gew.-% und 80 Gew.-%

Feststoffgehalt, bezogen auf das Gesamtgewicht des Schlickers.

Im Sinne der vorliegenden Offenbarung sind vom Begriff der Suspension beispielhaft auch
Druckfarben oder Druckpasten umfasst, welche ein Anpastverhaltnis (Pulver:Medium) von 10:12
bis zu 10:2,5 aufweisen sowie Viskositaten (bestimmt mit Plattenviskosimeter), die zwischen
2000 und 10000 mPas bei einer Umdrehungsgeschwindigkeit von 200/s liegen. .

Tq bezeichnet die Glastemperatur oder Transformationstemperatur eines Glases. Die
Transformationstemperatur Tgq ist bestimmt durch den Schnittpunkt der Tangenten an die beiden
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Aste der Ausdehnungskurve beim Messung mit einer Heizrate von 5K/min. Dies entspricht einer
Messung nach ISO 7884-8 bzw. DIN 52324.

Beispielhaft kann die Beschichtung der vorliegenden Offenbarung eine Glasur oder eine Emaille
umfassen. Als Glasur werden in der Regel Uberzugsmassen bezeichnet, welche aus einem
klaren oder eingefarbten Glas, welches auch als Glasfluss bezeichnet wird, bestehen. Emaillen
sind Uberzugsmassen, die neben einem Glasfluss zusétzlich Materialien, beispielsweise Farb-

und/oder Effektpigmente, umfassen.

Auch Glasuren und Emaillen sind bereits seit langem bekannt. Sie werden bei Temperaturen,
welche in der Regel zur Vermeidung von Verformungen beim Brand unterhalb der
Erweichungstemperatur des zu beschichtenden Substrates liegen, eingebrannt, wobei die
jeweilige Zusammensetzung des Glasflusses aufschmilzt und sich stabil mit der Oberflache des
zu beschichtenden Substrats verbindet. Der Brand dient auch der Verfluchtigung eingesetzter
organischer Hilfsstoffe, welche beispielsweise als Suspensionsmitteln fir den Auftrag der

Uberzugsmasse eingesetzt werden.

Bei der Beschichtung der Glas- oder Glaskeramik-Substrate, welche einen thermischen
Ausdehnungskoeffizienten von 5*106/K oder mehr aufweisen, ist es moglich, Glasuren oder
Emaillen mit angepassten thermischen Ausdehnungskoeffizienten zu finden. Fur Substrate
jedoch, welche eine niedrigen thermischen Ausdehnungskoeffizienten aufweisen, ist dies nicht
maglich. Um eine kritische Reduktion der Festigkeit des Substrats zu vermeiden, wird daher die
Beschichtung der vorliegenden Offenbarung so ausgestaltet, dass diese Poren umfasst. Daftr
umfasst die Suspension der vorliegenden Offenbarung neben dem Glaspulver ein Mittel, welches

sich bei Temperaturerhohung unter Bildung einer fliichtigen Substanz zersetzt.

Beispielhaft kann die geschlossene Poren umfassende Beschichtung der vorliegenden

Offenbarung daher gemaR einer Ausfuhrungsform auch als Schaumemaille ausgebildet sein.

Gemaf einer weiteren Ausfuhrungsform der Offenbarung ist das Substrat scheibenformig
ausgebildet, wobei die Dicke des Substrats zwischen mindestens 1 mm und hochstens 10 mm,
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bevorzugt zwischen mindestens 2 mm und hochstens 5 mm und besonders bevorzugt zwischen

mindestens 2 mm und hdchstens 4 mm betragt.

Gemal einer weiteren Ausfuhrungsform ist die geschlossene Poren umfassende Beschichtung
auf der Seite des Substrats angeordnet, welche im bestimmungsgemalien Gebrauch vom
Benutzer abgewandt ist. Insbesondere kann eine solche Beschichtung auf der Riickseite einer
Sichtscheibe, wie einer Sichtscheibe einer Backofentir, oder einer Kamin.- oder

Ofensichtscheibe angeordnet sein.

Bevorzugt ist die Beschichtung lateral strukturiert so aufgebracht, dass mindestens ein Bereich
des Glas-oder Glaskeramik-Substrats frei von der Beschichtung ist. Beispielsweise ist dies dann
von Vorteil, wenn elektrooptische Anzeigeelemente, wie beispielsweise Displays, am Substrat
angeordnet sind.

Die Erfinder gehen davon aus, dass die Beschichtung umfassend die geschlossenen Poren nach
der vorliegenden Offenbarung eine gewisse IR-Reflexion in der Form aufweist, dass eine
Erniedrigung der Temperatur einer Seite, insbesondere der unbeschichteten Vorderseite einer
Sichtscheibe (die dem Backofeninneren abgewandte Seite bei einer Backofentir, bzw. die dem
Kamin abgewandte Seite, beim Kamin), beispielsweise einer Backofensichtscheibe, wie die
Sichtscheibe einer Backofentlr, oder die Sichtscheibe in einem Kamin oder einem Ofen, im
Vergleich zu einer Beschichtung, welche keine Poren oder nur sehr wenige Poren, insbesondere

keine oder nur sehr wenige geschlossene Poren umfasst, vorliegt.

Gemal einer weiteren Ausfuhrungsform der Offenbarung umfasst die Beschichtung Farb-
und/oder Effektmittel, insbesondere ein Farbpigment und/oder ein Effektpigment, vorzugsweise

ein IR-reflektierendes Farbpigment.

Als Pigmente konnen beispielsweise farbgebende Pigmente in Form von Metalloxiden eingesetzt
werden, insbesondere Metalloxide mit Spinellstruktur, beispielsweise Cobalt umfassende
Spinelle, insbesondere Cobalt-Aluminium-Oxid/-Spinell, Cobalt-Aluminium-Zink-Oxid/-Spinell,
Cobalt-Aluminium-Silizium-Oxid/-Spinell, Cobalt-Titan-Oxid/-Spinell, Cobalt-Chrom-Oxid/-Spinell,
Cobalt-Aluminium-Chrom-Oxid/-Spinell, Cobalt-Nickel-Mangan-Eisen-Chrom-Oxid/-Spinell,
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Cobalt-Nickel-Zink- Titan-Aluminium-Oxid/-Spinell, Chrom-Eisen-Nickel-Mangan-Oxid/-Spinell,
Cobalt-Eisen-Chrom-Oxid/-Spinell, Nickel-Eisen-Chrom-Oxid/-Spinell, Eisen-Mangan-Oxid/-
Spinell, Kupfer-Chrom-Spinell, Zirkon-Silizium-Eisen-Oxid/-Spinell, sowie weitere Oxide,
beispielsweise Eisenoxide, Eisen-Chrom-Oxide, Eisen-Chrom-Zinn-Titan-Oxide, Nickel-Chrom-
Antimon-Titan-Oxid oder Titanoxid. Selbstverstandlich sind auch Mischungen dieser Pigmente
maglich, insbesondere zur Erzielung besonderer Farbeindriicke. Ebenfalls kann Graphit als

Pigment verwendet werden.

Gemal einer Ausflhrungsform der Offenbarung kann die Beschichtung ein IR-reflektierendes
Farbpigment umfassen. Unter einem IR-reflektierenden Farbpigment wird hierbei insbesondere
ein Farbpigment verstanden, welches bei einer Wellenlange von 1500 nm eine Remission von
zumindest 50% aufweist. Durch die hohe Remission der Infrarot (IR)-Strahlung wird somit ein
groRer Teil der Warmestrahlung remittiert bzw. Die Remission wurde hierbei gemaR der
Messnorm ISO 134 68 bestimmt.

Des Weiteren weist das Pigment in dieser Weiterbildung einen TSR-Wert von zumindest 20%
auf. Der TSR-Wert (total solar reflectance) gibt dabei Auskunft Gber den prozentualen Anteil der
reflektierten elektromagnetischen Strahlung im Wellenlangenbereich von 200 nm bis 2500 nm
und wird gemaf den Messnormen ASTM G 173 bestimmit.

Es hat sich hierbei gezeigt, dass ein hoher TSR-Wert der Pigmente das Remissionsverhalten
einer aus der Paste hergestellten Beschichtung auch gegenuber der langwelligeren
Warmestrahlung beeinflusst. Hierbei ist ein hoher TSR-Wert vorteilhaft, um eine hohe Remission
der Warmestrahlung, d.h. von elektromagnetsicher Strahlung im Bereich von 1 bis 4 um zu
erhalten. Dies ist insofern Uberraschend, da die Wellenlangenbereiche der Warmestrahlung und
der Wellenlangenbereich, der fur die Ermittlung des TSR-Wertes relevant ist, nur teilweise
uberlappen. Insbesondere bezieht sich der TSR-Wert als Transmissionswert fur die solare
Strahlung auch auf den Wellenlangenbereich von 200 nm bis 1000 nm, und damit auf wesentlich

geringere Wellenlangen.

GemanR einer Ausfuhrungsform weist die Paste zumindest ein IR-reflektierendes Pigment einen
TSR-Wert von zumindest 25 % auf. Alternativ oder zusatzlich weist das Pigment bei einer
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Wellenlange von 1500 nm eine Remission gemessen gemaf ISO 134 68 von zumindest 60%

oder sogar von zumindest 70 % auf.

Eine Ausfuhrungsform sieht vor, dass die Partikel des IR-reflektierenden Pigments eine
GroRenerteilung mit einem d50-Wert im Bereich von 0,5 um bis 2 um aufweisen. Die geringe
Partikelgrofie ermdglicht hierbei einen Auftrag der Paste auch mit engmaschigen Sieben,
beispielsweise mit Sieben mit einer Fadenzahl von 77 Faden/cm oder sogar 100 Faden/cm, so
dass mit der Paste Beschichtungen bzw. Dekore mit hoher graphischer Auflosung mittels
Siebdruck erzeugt werden konnen. Zudem bestimmt die Maschenweite des verwendeten Siebes
zusammen mit dem Olanteil und den Pulverdichten die Schichtdicke der Beschichtung nach dem
Einbrand. Geman einer bevorzugten Ausfuhrungsform weisen die IR-reflektierenden Pigmente
eine PartikelgroRenverteilung mit einem d50-Wert im Bereich von 0,8 um bis 1,8 um auf. Gemaly
einer Ausflhrungsform weisen die IR-reflektierenden Pigmente Partikel mit einer spezifischen
Oberflache im Bereich von 1,1 bis 8 m2/g, bevorzugt im Bereich von 1,8 bis 4,5 m?/g auf.

In der nachfolgenden Tabelle sind beispielhaft einige beim Siebdruck verwendeten Siebe

aufgefuhrt.
Siebbezeichnung im Text | Fadenzahl (¢cm™') Garndurchmesser nominal | Maschenweite
(nm) (nm)
77T 77 55 67
90T 90 48 55
100T 100 40 37

Durch die pigmenthaltige Beschichtung soll Strahlung moglichst gut reflektiert oder remittiert
werden um auf diese Weise ein moglichst wenig erwarmtes Glas oder eine moglichst wenig
erwarmte Glaskeramik des jeweiligen beschichteten Substrats bereitzustellen. Im Rahmen der
vorliegenden Offenbarung soll insbesondere demgegeniber Reflexion und Remission in einem
Wellenlangenbereich, der einer Temperatur von ca. 150° C bis maximal 500° C entspricht,
maoglichst hoch sein.
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Fur die abgestrahlte Leistung bei verschiedenen Wellenlangen wird jeweils angenommen, dass
diese in Form von Schwarzkorperstrahlung vorliegt, bei welcher das abgestrahlte Spektrum durch
Angabe der Temperatur definiert ist. Folglich konnen die vorliegend offenbarten Temperaturen
entsprechenden Spekiren von Schwarzkdrperstrahlern mit hoher Genauigkeit zugeordnet

werden.

Eine solche Ausfuhrung eines Glas- oder Glaskeramiksubstrats mit einer Beschichtung fuhrt
dazu, dass auf diese Weise auch die Reflexion von Warmestrahlung steuerbar ist. Besonders
vorteilhaft ist dies dann, wenn das Glas- oder Glaskeramiksubstrat beispielsweise als
Sichtscheibe fur einen Ofen, wie einen Backofen, oder als Kaminsichtscheibe, oder
beispielsweise als Sichtscheibe fur einen sonstigen Verbrennungsraum ausgestaltet ist. Durch
die Ausgestaltung der Beschichtung als ein IR-reflektierendes Farbpigment umfassend ist es
maglich, die Reflexion von Warmestrahlung, also IR-Strahlung, in den Ofenraum, beispielsweise
in einen Backofen oder in einen Kamin oder in einen Verbrennungsraum hinein, zu erhéhen. Auf
diese Weise konnen beispielsweise Verbrennungsvorgange effizienter gestaltet werden, oder es
ist moglich, den Energieverbrauch beispielsweise eines Backofens zu verringern, da weniger
Warmestrahlung durch die Scheibe hindurch nach aufen abgefihrt wird. Durch eine solche
Ausgestaltung kann eine weitere Erniedrigung der Temperatur an der Vorderseite eines
beschichteten Glas- oder Glaskeramiksubstrats erhalten werden.

Es hat sich gezeigt, dass inshesondere chromhaltige Farbpigmente, wie ein chromhaltiges
Eisenoxid, ein chromhaltiger Hamatit und/oder einen Chrom-Eisen-Nickel-Spinell und/oder ein
Cobaltchromitspinell und/oder Indiummanganyttriumoxid und/oder Niobiumschwefelzinnoxid
und/oder Zinnzinktitanat und/oder Cobalttitanatspinell solche IR-reflektierenden Eigenschaften
aufweisen. Vorzugsweise werden IR-reflektierende Farbpigmente mit einer schwarzen oder

schwarz-braunen Farbung verwendet.

Die entsprechenden Pigmente weisen insbesondere eine hohe thermische Stabilitat und eine
hohe chemische Inertheit gegeniber den Glasbestandteilen des Glaspulvers in der Paste auf,
was in Hinblick auf den Einbrand der Paste zur Herstellung der entsprechenden
Emaillebeschichtung besonders vorteilhaft ist. So wird gemaR einer Ausfihrungsform die
maogliche maximale Einbrandtemperatur nicht durch die Stabilitat der Pigmente begrenzt. Dies
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ermoglicht in einer Weiterbildung der Erfindung den Einbrand der Paste auf einem Glas- oder
Glaskeramiksubstrat bei hohen Temperaturen im Bereich von 500 bis 1000°C, so dass wahrend
des Einbrandvorgangs der Schicht das Glassubstrat thermisch vorgespannt werden kann.

Als besonders vorteilhaft hat sich die Verwendung von chromhaltigen Farbpigmenten als IR-
reflektierendes Farbpigment herausgestellt. Vorzugsweise umfasst die Beschichtung als IR-
reflektierendes Farbpigment ein chromhaltiges Eisenoxid, einen chromhaltigen Hamatit und/oder
einen Chrom-Eisen-Nickel-Spinell. Diese Farbpigmente haben sich in Hinblick auf inre spektralen
Eigenschaften, insbesondere in Hinblick auf die Remission im IR-Bereich sowie in Hinblick auf
inre Temperaturstabilitat als vorteilhaft herausgestellt. Hierbei ist die Temperaturstabilitat dieser
Farbpigmente nicht nur fur die Verwendung des beschichteten Substrates, beispielsweise in einer
Backofentlr oder in einer Kaminsichtscheibe, sondern auch fur den Herstellungsprozess der
entsprechenden Beschichtung, welcher den Einbrand bei Temperaturen im Bereich von 500°C
bis 1000°C umfasst, relevant.

Bevorzugt weist das IR-reflektierende Farbpigment eine schwarze oder schwarz-braune Farbung
auf. Insbesondere wird das IR-reflektierende Farbpigment ausgewahlt aus der Gruppe mit den
Elementen der Pigmente CI Brown 29, Cl Green 17 und Black CI 7.

Gemal einem Ausfuhrungsbeispiel der Erfindung weist das in der Paste enthaltene Glaspulver
eine PartikelgroRenverteilung mit einem d50-Wert im Bereich von 0,1 ym und 3 pm und
insbesondere im Bereich zwischen 0,1 um und 2 um auf. Entsprechende Partikelgroen
gewahrleisten eine homogene Verteilung der Pigmente sowie die Ausbildung einer weitgehend
homogenen Glasschicht wahrend des Einbrandvorgangs.

Das Glas in der Paste enthalt bevorzugt Zinkoxid und/oder Bismutoxid. Als besonders vorteilhaft
haben sich hierbei Glaspulver herausgestellt, die einen Gehalt an Zinkoxid im Bereich von 0,1 bis
70 Gew.-% und inshesondere einen Zinkoxidgehalt im Bereich von 0,1 bis 30 Gew.-% aufweisen.
Alternativ oder zusatzlich enthalt das Glaspulver 0,1 bis 70 Gew.-% und insbesondere 8 bis 70
Gew.-% Bismutoxid. Der Gehalt an Zinkoxid bzw. Bismutoxid in den oben beschriebenen
Ausfuhrungsformen wirkt sich dabei insbesondere vorteilhaft auf die Erweichungstemperatur des
Glases aus. Gemal einer Weiterbildung dieser Ausflhrungsformen weisen die Glaspulver
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Erweichungstemperaturen im Bereich von 500 bis 950 °C. Bevorzugt ist die
Erweichungstemperatur kleiner als 800 °C, oder sogar kleiner als 750 °C und besonders
bevorzugt kleiner als 680 °C, jedoch mehr als 450°C auf. Durch die niedrigen
Erweichungstemperaturen erfolgt bereits bei geringen Einbrandtemperaturen die Ausbildung
einer homogenen Glasmatrix bzw. eines Glasflusses aus dem Glaspulver. Somit kénnen
Glassubstrate mit unterschiedlichen Glaszusammensetzungen (und somit unterschiedlichen
Erweichungstemperaturen) mit der Paste beschichtet werden, ohne dass beim Einbrand die
Viskositat des zu beschichtenden Glassubstrats emiedrigt wird.

Zudem wird durch den Gehalt an Bismutoxid im Glas die chemische Resistenz entsprechenden,
d.h. der mit der Paste hergestellten, Beschichtung erhoht.

Da die Glasmatrix bzw. der Glasfluss in der Beschichtung des beschichteten Substrates die
gleiche Zusammensetzung wie das Glaspulver in der Paste aufweist, gelten die Angaben
bezlglich der Zusammensetzung des Glaspulvers entsprechend auch fir die Zusammensetzung
der Glasmatrix in der Beschichtung in einigen Ausfuhrungsformen bzw. Weiterbildungen.

Gemal einer Ausfuhrungsform dieser Weiterbildung weist das Glaspulver in der Paste bzw. die
Glasmatrix der entsprechenden Beschichtung folgende Zusammensetzung in Gew.-% auf:

SiO- 30-75 bevorzugt 44-75

Al,03 0-25 bevorzugt 0,2-25, besonders bevorzugt von 2-25
B20s3 0-30 bevorzugt 1-30, besonders bevorzugt 5-30
Li2O 0-12

Naz0 0-25 bevorzugt 0-15

Ca0 0-12

MgO 0-9

BaO 0-27

SrO 0-4

Zn0 0-35 bevorzugt 0-20

Bi203 0-5

TiO2 0-10 bevorzugt 0-5
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0-7

0-1

0-1,5

0-3

0-1 bevorzugt 0
0-3.

Bevorzugt weist das Glas einen Mindestgehalt an Al,03 von 0,2 Gew.-%, bevorzugt von

mindestens 2 Gew.-% auf. Alternativ oder zusétzlich weist das Glas einen Gehalt von B-O3 von

zumindest 1 Gew.-%, bevorzugt mindestens 5 Gew.-% auf.

Es hat sich weiterhin als vorteilhaft herausgestellt, wenn das Glas mindestens 1 Gew.-% eines

Alkalioxides, ausgewahlt aus der Gruppe von Na2O, Li>O und K20 oder Mischungen dieser Oxide

enthalt.

Alternativ oder zusatzlich umfasst das Glas mindestens 1 Gew.-% eines weiteren Oxids oder

einer Mischung von Oxiden, ausgewanhlt aus der Gruppe von CaO, MgO, BaO, SrO, ZnO, ZrO-,

und TiO2.

Gemal einer anderen Weiterbildung weist das Glas folgende Zusammensetzung in Gew.-% auf:

SiO
Al;,O3
B203
Li2O
Na20
K20
Ca0
MgO
BaO
SrO
Zn0

6-65, bevorzugt 10-65, besonders bevorzugt 15-65
0-20

0-40, bevorzugt 1-30, besonders bevorzugt 3-30
0-12

0-18

0-17

0-17

0-12

0-38

0-16

0-70
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TiO2 0-5

ZrOo 0-5

Bi20s3 0-75  bevorzugt 0-60, besonders bevorzugt 5-60,

ganz besonders bevorzugt 10-60

CoO 0-5

Fe20s3 0-5

MnO 0-10

CeOy 0-3

F 0-3

Cl 0-1

H.0 0-3.

In einer bevorzugten Ausflhrungsform der Weiterbildung weist das Glas einen Mindestgehalt an
SiO2 von 10 Gew.-%, bevorzugt von mindestens 15 Gew.-% auf. Alternativ oder zusatzlich weist
das Glas einen Mindestgehalt an Bi>O3 von 5 Gew.-%, bevorzugt von mindestens 10 Gew.-%
auf. Alternativ oder zusatzlich enthalt das Glas zumindest 1 Gew.-%, bevorzugt zumindest 3
Gew.-% B20s. Vorzugsweise betragt der Gesamtgehalt der Alkalioxide Na2O, Li2O und K20

zumindest 1 Gew.-%.

Das in der Paste enthaltene Glas bzw. der Glasfluss in der entsprechenden Beschichtung kann
insbesondere ein alkalifreies Glas, ein alkalihaltigs Glas, ein Silikatglas, ein Borosilikatglas, ein
Zinksilikatglas, ein Zinkboratglas, ein Zinkborsilikatglas, ein Bismutborsilikatglas, ein
Bismutboratglas, ein Bismutsilikatglas, ein Phosphatglas, ein Zinkphosphatglas, ein
Aluminosilikatglas oder ein Lithiumaluminosilikatglas sein. Gemaf einer Ausfuhrungsform der

Erfindung weist die Paste Glaspulver mit unterschiedlichen Glaszusammensetzungen auf.

Geman einer Ausfuhrungsform dieser Weiterbildung weist die Beschichtung bei einer
Wellenlange von 1500 nm eine Remission von zumindest 35%, gemessen gemal der Messnorm
ISO 134 68, auf.

Es hat sich hierbei gezeigt, dass ein hoher TSR-Wert der Pigmente in der Beschichtung das
Remissionsverhalten der hergestellten Beschichtung auch gegenuber der Warmestrahlung
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beeinflusst. Hierbei hat sich ein hoher TSR-Wert als vorteilhaft fir die Remission von
Warmestrahlung eines Temperaturbereiches von 200 bis 475 °C herausgestellt. Dies ist insofern
uberraschend, da die korrespondierende Wellenlange fir den oben genannten
Temperaturbereich ihr Maximum im Bereich von 1 um bis 4 um aufweist, der TSR-Wert sich
dagegen auf das solare Spektrum mit wesentlich geringeren Wellenlangen im Bereich von 200
nm bis 1000 nm bezieht. GemaR einer bevorzugten Ausfihrungsform weist das Pigment einen
TSR-Wert von zumindest 25 % auf.

Die Pigmente sind hierbei homogen in der Glasmatrix, im Folgenden auch als Glasfluss
bezeichnet, verteilt. Gemanf einer Ausfuhrungsform weisen die Pigmente eine
Partikelgroienverteilung mit einem d50-Wert im Bereich von 0,5 um bis 2 um, bevorzugt im
Bereich von 0,8 um bis 1,8 um auf. Gemal dieser Ausflhrungsform weisen die Pigmente somit
eine PartikelgroRe auf, die unterhalb der Wellenlange der zu reflektierenden Warmestrahlung
liegt. Uberraschenderweise zeigt die Schicht dennoch eine hohe Remission fiir Strahlung im IR-
Bereich. So weisen die erfindungsgemalien Schichten bei einer Wellenlange von 1500 nm eine
Remission von zumindest 35% auf. GemaR einer bevorzugten Ausfihrungsform betragt die
Remission bei 1500 nm zumindest 40% oder sogar zumindest 45%.

In einer nochmals weiteren Ausflihrungsform weist die Beschichtung zumindest ein erstes und
ein IR-reflektierendes Farbpigment auf. Durch das zweite IR-reflektierende Farbpigment kann
insbesondere der Farbort der Beschichtung eingestellt werden. Bevorzugt umfasst die
Beschichtung als zweites IR-reflektierendes Farbpigment einen Cobaltchromitspinell, ein
Indiummanganyttriumoxid, ein Niobiumschwefelzinnoxid, ein Zinnzinktitanat und/oder einen
Cobalttitanatspinell. Als besonders vorteilhaft hat sich die Verwendung eines der Farbpigmente
aus der Gruppe mit den Elementen CI Pigment Blue 36, Cl Pigment Blue 86, Cl Pigment Yellow
227, Cl Pigment Yellow 216, CI Pigment Green 26 und Cl Pigment Green 50 herausgestellt.
Vorzugsweise betragt der Anteil am zweiten IR-reflektierenden Pigment in der Beschichtung 0,75
bis 18,5 Gew.-%, besonders bevorzugt 4,5 und 14 Gew.-%. GemaR einer Ausfuhrungsform
betragt das Volumen-Verhaltnis zwischen dem Volumen des zweiten Pigments zum Volumen des
ersten Pigments 0,03 bis 0,6, bevorzugt 0,05 bis 0,56 und besonders bevorzugt 0,14 bis 0,47.
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Durch eine solche Ausgestaltung kann neben einer weiteren Eriedrigung der Temperatur an der
Vorderseite eines beschichteten Glas- oder Glaskeramiksubstrats durch das zweite IR-
reflektierende Pigment zudem der Farbort der Beschichtung eingestellt werden.

Als Effektpigmente werden bevorzugt Plattchen- oder stabchenformige Pigmente verwendet,
beispielsweise auf Glimmer- oder Iriodinbasis.

Vorteilhaft umfasst das Substrat ein oxidisches Glas oder eine oxidische Glaskeramik, bevorzugt
ein silikatisches Glas oder eine silikatische Glaskeramik, besonders bevorzugt eine Lithium-
Aluminium-Silikat-Glaskeramik

Gemal einer weiteren Ausfuhrungsform umfasst das Substrat ein Kalknatronglas oder ein
Borosilikatglas. Bevorzugt ist das Glas zur Festigkeitserhohung thermisch vorgespannt.

Die Beschichtung kann auch organische Substanzen umfassen. Dabei handelt es sich in der
Regel um nicht vollstandig zersetzte Rest organischer Verbindungen, welche der Suspension
zugesetzt wurden, beispielsweise in Form von Losungsmitteln. Auch kann es sich dabei um die
Reste nicht vollstandig zersetzter, organisch basierter Blahmittel handeln. Gema einer
Ausfuhrungsform ist die Beschichtung im Wesentlichen anorganisch ausgebildet. Im
Wesentlichen anorganisch bedeutet hierbei, dass die Beschichtung mindestens 95 Gew.-%
anorganische Bestandteile umfasst, bevorzugt mindestens 98 Gew.-% anorganische Bestandteile
und besonders bevorzugt mindestens 99 Gew.-% anorganische Bestandteile. Ganz besonders
bevorzugt betragt der Anteil der anorganischen Bestandteile der Beschichtung 99,9 Gew.-% oder

mehr.

GemanR einer weiteren Ausfuhrungsform der Offenbarung sind die thermischen
Ausdehnungskoeffizienten des Substrats sowie der Beschichtung so aufeinander abgestimmit,
dass der resultierende thermische Ausdehnungskoeffizient der Beschichtung und der thermische
Ausdehnungskoeffizient des Substrats voneinander um nicht mehr als 4*106/K im
Temperaturbereich von 20°C bis 700°C voneinander abweichen.
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Hierbei wird hinsichtlich der Beschichtung auf den resultierenden thermischen
Ausdehnungskoeffizienten abgestellt, da es sich bei der Beschichtung in der Regel um ein
inhomogenes Material, welches Materialien mit unterschiedlichen Ausdehnungskoeffizienten
umfasst, insbesondere einen Glasfluss sowie Poren und optional ein Pigment und/oder sonstige
Bestandteile. Beachtlich ist also insofern nicht der resultierende thermische
Ausdehnungskoeffizient, welcher durch das Poren umfassende Gefuge sowie die thermischen
Ausdehnungskoeffizienten der einzelnen Bestandteile der Beschichtung resultiert.

Gemal einer Ausflhrungsform der Offenbarung weist der resultierende thermische
Ausdehnungskoeffizient der Beschichtung einen Wert zwischen héchstens 9*10-8/K und

mindestens 3*10-4/K auf.

Beispielsweise kann die Glaskeramik als transparente, nicht volumengefarbte Glaskeramik
ausgebildet sein. Beispielhaft kann die Glaskeramik eine Zusammensetzung aus einem der

folgenden Zusammensetzungsbereich in Gew.-% aufweisen:

Elementoxid Glaskeramik Zusammensetzung

Bereich 1 Bereich 2
Si02 66-70 50-80
Al2Os >19,8-23 12-30
LiO 3-4 1-6
MgO 0-15 0-5
Zn0 1-2,2 0-5
BaO 0-2,5 0-8
Na:0 0-1 0-5
K20 0-0,6 0-5
TiO2 2-3 0-8
Zr02 0,5-2 0-7
P20s 0-1 0-7
Sb20s Ubliche Mengen 0-4
As203 Ubliche Mengen 0-2
Ca0 0-0,5 0
Sr0 0-1 0

Beispielhaft konnen weiterhin solche Glaskeramiken zum Einsatz kommen, welche unter den

Namen CERAN®, beispielsweise CERAN® Cleartrans oder Zerodur vertrieben werden.
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Beispielhaft kann das Glassubstrat eine Zusammensetzung aus einem der folgenden

Zusammensetzungsbereich in Gew.-% aufweisen:

Elementoxid Glas Substrat Zusammensetzung (wi%)
Bereich 1 Bereich 2 Bereich 3 Bereich 4

Si02 60-80 60-85 40-55 65-80

Al2O3 <2 5-15 15-30 0-5

LiO 0-5 0-5 0-5 0-20

MgO 0-5 0-5 2-10 0-15

Zn0 0-10 0-5 0-5 0-5

BaO 0-5 0-5 0-5 0-5

Na:0 10-20 2,5-12,5 25-125 0-20

K20 5-15 0-5 0-5 0-20

B203 0-3 12-25 12-25 0-5

P20s 0-1 0-2,5 0-2,5 0-1

Cal 5-15 0-1 5-15 0-15

SrO 0-1 0-1 0-1 0-1

Sb20s Ubliche Ubliche Mengen Ubliche Mengen Ubliche Mengen
Mengen

As203 Ubliche Ubliche Mengen Ubliche Mengen Ubliche Mengen
Mengen

Beispielhaft konnen weiterhin Substrate auf Kalknatronglas-, Alumosilikatglas- oder

Borosilikatglas-Basis verwendet werden. Bevorzugt ist das Glas zur Festigkeitserhdhung

thermisch oder chemisch vorgespannt.

Gemal einer Ausflhrungsform der Offenbarung weist die Beschichtung eine Dicke zwischen

mindestens 0,1 um und hdchstens 500 um, bevorzugt zwischen mindestens 1 um und

hdochstens 100 um, besonders bevorzugt zwischen mindestens 1,5 um und hochstens 20 um

auf.

Gemal einer weiteren Ausflihrungsform der Offenbarung ist das Substrat so ausgebildet, dass
die Beschichtung als fur elektromagnetische Strahlung im Wellenlangenbereich von 380 nm bis

780 nm im Wesentlichen undurchlassig ausgebildet ist, insbesondere so, dass im

bestimmungsgemalen Gebrauch unterhalb des Substrats angeordnete Bauteile nicht sichtbar

sind.
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Im Wesentlichen undurchlassig, auch als ,blickdicht® bezeichnet, ist die Beschichtung dann
ausgebildet, wenn 1y;s (in-line-Transmission) im Wellenlangenbereich des sichtbaren Lichts (von
ungefahr 380 nm Wellenlange bis kleiner oder gleich 700 nm) einen Wert von weniger als 10%

annimmt.

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Offenbarung betrifft ein Verfahren, mit welchem ein Glas-
oder Glaskeramik-Substrat, bevorzugt ein Substrat mit einem niedrigen thermischen
Ausdehnungskoeffizienten, bevorzugt mit einem thermischen Ausdehnungskoeffizienten von
weniger als 5*10-6/K im Temperaturbereich von 20°C bis 700°C, beschichtet werden kann. Die
aufgetragene Beschichtung ist dabei Poren umfassend ausgebildet, sodass eine Beschichtung,
welche als Barriere gegenuber dem Durchtritt von Fluiden ausgebildet ist, vorliegt.

Das Verfahren umfasst dabei die folgenden Schritte:

a. Herstellen einer Suspension. Die Suspension umfasst ein Glaspulver sowie ein Mittel,

welches sich bei Temperaturerhohung unter Bildung einer flichtigen Substanz zersetzt.

Beispielhaft sind hiervon solche Mittel umfasst, welche Gas abspalten. Bevorzugt sind die Mittel
S0 ausgebildet, dass deren Anionen im Temperaturbereich der viskosen Schmelze des
Glasflusses Gas bilden und die Kationen des Mittels ohne Beeintrachtigung der gewiinschten
Eigenschaften in die Glasmatrix eingebunden werden. Solche Mittel werden auch als Blahmittel

oder Schaumungsmittel bezeichnet.

Als Blahmittel kommen insbesondere Mittel in Betracht, welche Carbide, Carbonate oder
Hydrogencarbonate und Manganverbindungen umfassen. Auch Substanzen, welche als
Hydroxide ausgebildet sind und/oder Kristallwasser umfassen, konnen als Blahmittel eingesetzt
werden. Beispielsweise umfasst dies Salze, Tonmineralien, Borate oder Aluminate. Auch
Phosphate oder Sulfate kommen als Blahmittel in Betracht. Die genannten beispielhaften
Blahmittel konnen allein oder in Mischungen eingesetzt werden.

Neben den genannten anorganischen Stoffen kdnnen auch organische Stoffe als Blahmittel
Verwendung finden. Beispielsweise umfasst dies Stoffe, welche sich bei den hier betrachteten
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Temperaturen unter Gasbildung zersetzen, insbesondere Tartrate wie Kaliumhydrogencarbonat,
aber auch Zucker, Holzstaub, Weizenmehl oder Starke.

Auch bestimmte Oxide zersetzen sich unter Abspaltung eines Gases, beispielsweise Cer(IV)oxid
oder Mangan(IV)oxid.

Allgemein werden unter einem Blah- oder Schaumungsmittel solche Mittel verstanden, welche
sich bei Temperaturerhdhung unter Bildung mindestens einer bei Zersetzungstemperatur des
Blahmittels flichtigen Substanz zersetzen. Als flichtige Substanz wird hierbei inshesondere ein
Gas verstanden. Allerdings ist dabei zu beachten, dass es moglich ist, dass die bei
Zersetzungstemperatur entstehende fllichtige Substanz moglicherweise nach AbkUhlung des
beschichteten Substrats auf Raumtemperatur in einem anderen Aggregatszustand vorliegen
kann. Sofern sich beispielsweise bei Zersetzungstemperatur aus einem Blahmittel Wasserdampf
als fllichtige Substanz ausbildet, kann es sein, dass nach der Abkuhlung des beschichteten
Substrats in der Pore nicht mehr Wasserdampf, sondern flissiges Wasser vorliegt.

Da die durch die Zersetzung eines Blahmittels entstandenen Poren nach der vorliegenden
Offenbarung geschlossen ausgebildet sind, wird davon ausgegangenen, dass die bei
Zersetzungstemperatur fliichtige Substanz zumindest partiell in den Poren der Beschichtung
vorliegen kann. Jedoch muss dies nicht notwendigerweise in flichtiger Form sein. Es ist
beispielsweise auch moglich, dass die bei Zersetzungstemperatur flichtige Substanz bei

Raumtemperatur als Kondensat vorliegt.

Eine beispielhafte Aufstellung geeigneter Blahmittel, welche alleine oder in Kombination
eingesetzt werden konne, ist der folgenden Tabelle zu entnehmen.

Substanzgruppe Beispiele
Trivialname Formel
Sulfate Gips CaS04*2H20
Anhydrit, Cer(IV)sulfat-Hydrat CaS04
Ce(S04)2*2H.0
Carbonate Pottasche K2COs3
Kalkstein CaCOs
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Substanzgruppe Beispiele
Trivialname Formel
Magnesit MgCO:s
Phosphate NasP207*10H.0
Naz2H2P207"2H20
NaHPO4*2H20
Borate Borax Naz[B40s(0OH)]*8H20
Manganite Kaliumpermanganat KMnOs
Silikate Tonminerale, z.B.
Kaolinit Al4[(OH)sSisO10]
Carbide Siliziumcarbid SiC
Calciumcarbid CaC
Organische Stoffe Kaliumhydrogentartrat KCaHs0s
Weizenmehl
Kohlenhydrat, z.B. Zucker
Holzstaub
Elemente Kohlenstoff C
Oxide Cer(IV)oxid CeO:
Mangan(1V)oxid MnO:
Silicagel Si02*xH.0
Anorganisch-organische Umfassend Backpulver, Dinatriumphosphat, Natriumhydrogencarbonat, Starke
Mischungen

Es hat sich gezeigt, dass besonders vorteilhafte Resultate mit Blahmitteln, welche Carbonate

und/oder Phosphate umfassen, erzielt werden, insbesondere bei Schichtdicken der Beschichtung

zwischen 0,1 um und 500 pm.

Weiterhin konnten vorteilhafte Ergebnisse erzielt werden mit Blahmitteln, welche Starke

umfassen. Insbesondere hat sich gezeigt, dass Reisstarke, Maisstarke und Kartoffelstarke als

Blahmittel besonders geeignet sind.

Die raumliche Ausgestaltung bzw. die Form der Poren kann durch das jeweilige verwendete

Blahmittel beeinflusst werden. Hierbei kdnnen wohl por6se Emaillen mit Poren mit einer

weitgehend symmetrischen Struktur als auch porose Emaillen mit anisotropisch ausgebildeten

Poren erhalten werden. So enthalt in einer Ausfuhrungsform der Erfindung die Paste
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Calciumcarbonat als Blahmittel. Die hierdurch beim Einbrand der Paste entstehenden Poren

weisen in dieser Ausfuhrungsform symmetrische oder zumindest weitgehend symmetrische

Strukturen auf, wobei die Poren weitgehend kugelformig ausgebildet sind und einen runden oder

zumindest weitgehend runden Querschnitt aufweisen. Die nachfolgende Tabelle zeigt

verschiedene Blahmittel sowie die daraus resultierenden Porenformen.

Das Glaspulver ist beispielhaft ausgewanhlt aus folgendem Zusammensetzungsbereich in Gew.-

%:

SiO-
Al,03
B203
Li2O
Naz0
Ca0
MgO
BaO
SrO
Zn0
Bi2O3
TiO2
ZrOy
As;03
Sb203
F

Cl
H20

30-75
0-25
0-30
0-12
0-25
0-12
0-9
0-27
0-4
0-35
0-5
0-10
0-7
0-1
0-1,5
0-3
0-1
0-3.

bevorzugt 44-75
bevorzugt 0,2-25, besonders bevorzugt 2-25
bevorzugt 1-30, besonders bevorzugt 5-30

bevorzugt 0-15

bevorzugt 0-20

bevorzugt 0-5

bevorzugt 0

Das Glas umfasst hierbei vorteilhaft einen Mindestgehalt an Al203 von 1 Gew.-%, bevorzugt von

mindestens 2 Gew.-%.
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Geman einer weiteren vorteilhaften Ausfuhrungsform umfasst das Glas mindestens 1 Gew.-%

B20s, bevorzugt mindestens 5 Gew.-%.

Gemaf einer nochmals weiteren vorteilhaften Ausfuhrungsform umfasst das Glas mindestens 1

Gew.-% eines Alkalioxides, ausgewahlt aus der Gruppe von Na20, Li-O und K20 oder

Mischungen dieser Oxide auf.

Gemaf einer nochmals weiteren vorteilhaften Ausfuhrungsform umfasst das Glas mindestens 1

Gew.-% eines weiteren Oxids oder einer Mischung von Oxiden, ausgewahlt aus der Gruppe von
Ca0, MgO, BaO, SrO, Zn0, ZrOz, und TiO>.

Gemal einer weiteren Ausfuhrungsform ist das Glas aus dem folgenden

Zusammensetzungsbereich in Gew.-% ausgewahlit:

Si0

Al2Os
B20s

Li2O
Na20
K20
Ca0
MgO
BaO
SrO
Zn0
TiO2
ZrOz
Bi2O3
Co0
Fe20s

6-65, bevorzugt 10-65,
besonders bevorzugt 15-65
0-20

0-40, bevorzugt 1-30,
besonders bevorzugt 3-30
0-12

0-18

0-17

0-17

0-12

0-38

0-16

0-70

0-5

0-5

0-75  bevorzugt 0-60, bevorzugt 5-60, besonders bevorzugt 10-60
0-5

0-5
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MnO 0-10
CeO2 0-3
F 0-3
cl 0-1
H20 0-3.

Der Glasfluss kann weiterhin ausgewahlt sein aus den folgenden Glasarten: alkalifreie Glaser,
alkalihaltige Glaser, Silikatglaser, Borsilikatglaser, Zinksilikatglaser, Zinkboratglaser,
Zinkborsilikatglaser, Bismutborsilikatglaser, Bismutboratglaser, Bismutsilikatglaser,
Phosphatglaser, Zinkphosphatglaser, Aluminosilikatglaser oder Lithiumaluminosilikatglaser.

Selbstverstandlich ist es auch moglich, dass das Glaspulver Mischungen unterschiedlicher

Glaser umfasst.

Beim Herstellen der Suspension ist es moglich, zunachst lediglich das Glaspulver in ein
Suspendierungsmittel einzubringen. Das Suspendierungsmittel ist als Fllssigkeit ausgebildet und
kann beispielsweise Wasser umfassen. Bevorzugt umfasst das Suspendierungsmittel
Losungsmittel, beispielsweise organische Losungsmittel. Die Losungsmittel weisen bevorzugt
einen Dampfdruck von weniger als 10 bar, bevorzugt weniger als 5 bar und besonders bevorzugt
von weniger als 1 bar aufweisen. Dies umfasst beispielsweise Wasser, n-Butanol,
Diethylenglykolmonoethylether, Tripropylenglykolmonomethylether, Terpineol und n-Butylacetat,
n-(n-Butoxyethoxy)ethanol, n-Methoxy-methylethoxy-propanol, n-Methoxy-methylethoxy-
propanol, welche allein oder auch in Mischungen vorliegen kdnnen. Auch maglich ist der Einsatz

sogenannter kommerziell erhaltlicher Siebdruckole.

Um die gewinschte Viskositat einstellen zu konnen, werden entsprechende Additive, welche
anorganisch oder organisch ausgebildet sein konnen, verwendet. Organische Additive umfassen
beispielsweise Hydroxyethyl-Cellulose und/oder Hydroxypropyl-Cellulose und/oder Xanthan
und/oder Polyvinylalkohol und/oder Polyethylenalkohol und/oder Polyethylenglykol,
Blockcopolymere und/oder Triblockcopolymere und/oder Baumharze und/oder Polyacrylate

und/oder Polymethacrylate.
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Nach dem Einbringen des Pulvers in das Suspendierungsmittel erfolgt in einem nachstens Schritt

die Homogenisierung der Mischung, beispielsweise in einem Drei-Walzen-Stuhl.

Es ist weiterhin moglich, nun ein weiteres Pulver, welches beispielsweise das Blahmittel umfasst,
in ein weiteres Suspendierungsmittel einzubringen und zu homogenisieren. Anschlielend konnen

die beiden Suspensionen miteinander vermischt werden.

Es ist auch moglich, zunéchst eine Mischung der unterschiedlichen Pulver herzustellen,
beispielsweise umfassend ein Glaspulver, ein Blahmittel sowie ein Pigment, und diese Mischung
beispielsweise in einem Taumler zu homogenisieren. AnschlieRend kann dann dieses Pulver wie

vorstehend beschrieben angepastet werden.

Die Suspension hat bevorzugt eine Viskositat bei einer Scherrate von 200/s, gemessen mit einem
Kegel-Plattenviskosimeter, zwischen 2.000 mPas bis 20.000 mPas, bevorzugt zwischen 2.500
mPas und 15.000 mPas, besonders bevorzugt zwischen 3.000 mPas bis 10.000 mPas.

b. Aufbringen der Suspension auf ein Substrat, sodass
zumindest ein Teil des Substrats mit der Suspension

belegt sind.

Das Aufbringen der Suspension auf das Substrat, wie beispielsweise einem Glas- oder
Glaskeramiksubstrat, insbesondere einem Glas-oder Glaskeramiksubstrat mit einem niedrigen
thermischen Ausdehnungskoeffizienten, kann vollflachig erfolgen, allerdings ist es auch mdglich,
dass die Suspension in Form bestimmter Muster aufgebracht wird. Beispielsweise konnen auf
diese Weise Muster oder Schriftzeichen oder sonstige Raster auf das Substrat aufgebracht

werden.

Als Auftragsverfahren eignen sich prinzipiell alle Ublichen Flissigbeschichtungsverfahren.
Beispielsweise kann die Suspension in einem Druckverfahren, insbesondere Siebdruck,
Tampondruck oder Ink-Jet-Druck, aufgebracht werden. Auch ein Auftrag in einem
Abziehbildverfahren ist mdglich. Auch ein Auftrag mittels Spruhen, Spin-Coating oder Roll-
Coating ist moglich. Um eine optimale Verarbeitbarkeit der Suspension zu gewahrleisten, kann
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die Suspension durch verschiedene Hilfsstoffe, beispielsweise Additive, Losungsmittel oder
Thixotropierungsmittel, auf das jeweilige Auftragsverfahren angepasst werden. Die notwendigen,
meist organischen, Zusatzstoffe, verflichtigen sich beim Einbrand.

Besonders bevorzugte Auftragsverfahren umfassen Ink-Jet-Druck, Offset-Druck, Tampondruck,
Nassabziehbilder, Siebdruck, Tauchbeschichtung, Rollenbeschichtung, Spruhbeschichtung,
Rakeln, Fluten und Spin-Coating.

Cc. vorzugswelise Fixieren der in Schritt b aufgebrachten
Suspension auf dem Substrat, vorzugsweise bei einer

Temperatur zwischen 0°C und 300°C.

Nach dem in Schritt b erfolgten zumindest teilweisen Auftrag der Suspension auf das Substrat,
wie beispielsweise ein Glas- oder Glaskeramiksubstrat, insbesondere ein Glas- oder
Glaskeramiksubstrat mit einem niedrigen thermischen Ausdehnungskoeffizienten, erfolgt
vorzugsweise das Fixieren der Suspension auf dem Substrat. Dies kann beispielsweise durch
einen Trocknungsschritt bei erhdhten Temperaturen erfolgen, beispielsweise bei einer
Temperatur zwischen 0°C und 300°C. Das Fixieren der Suspension auf dem Substrat ist
insbesondere dann von Vorteil, wenn nach dem erfolgten Auftrag der Suspension auf das
Substrat dieses in ein anderes Prozessaggregat verbracht werden muss, beispielsweise zur
Durchfuhrung weiterer Prozessschritte. Je nach der genauen Zusammensetzung der Suspension
haben sich als bevorzugte Bereiche fur das Fixieren ein Temperaturbereich zwischen 0°C und
100°C sowie zwischen 100°C und 300°C als bevorzugt herausgestellt.

Neben dem rein thermischen Fixieren der Suspension auf dem Substrat ist es auch moglich, das
Fixieren durch IR-Strahlung und/oder durch UV-Strahlung zu unterstitzen. Auch kann bei
geeigneter Einstellung der Suspension das Fixieren allein durch IR-Strahlung und/oder UV-
Strahlung erfolgen.

d. Tempern des zumindest teilweise beschichteten
Substrats bei einer Temperatur zwischen 500°C und

900°C, vorzugsweise 550°C und 900°C, sodass sich das
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Blahmittel unter Bildung mindestens einer flichtigen
Substanz zersetzt und in der Beschichtung geschlossene

Poren ausgebildet sind.

Bevorzugt erfolgt das Tempern bei einer Temperatur zwischen 500°C und 900°C , vorzugsweise
550°C und 900°C.

Wahrend des Temperns kommt es zum einen zur Zersetzung des Blahmittels, gleichzeitig folgt
der Einbrand der Beschichtung auf dem Substrat. In der Folge bildet sich eine geschlossene

Poren umfassende Beschichtung, welche einen guten Haftverbund zum Substrat aufweist.

e. Abkiihlen des Substrats auf Raumtemperatur.

GemaB einer vorteilhaften Ausfuhrungsform wird die Beschichtung lateral strukturiert in Form
eines vorgegebenen Musters auf das Substrat, wie beispielsweise ein Glas- oder
Glaskeramiksubstrat, insbesondere ein Glas- oder Glaskeramiksubstrat mit niedrigem
thermischen Ausdehnungskoeffizienten, aufgebracht. Auf diese Weise ist es sehr einfach
maglich, beispielsweise Kochzonen zu markieren oder Bereiche, in denen elektrooptische
Anzeigegerate wie beispielsweise Displays angebracht werden, von der Beschichtung
auszunehmen. Auch konnen so sehr einfach Rahmen- und Musterdrucke fur Kaminsichtscheiben

und Backofen realisiert werden.

Es kann weiterhin vorteilhaft sein, wenn nach dem Aufbringen der Suspension eine nicht
haftende Auflage auf die Schicht aufgebracht wird und die Auflage wahrend der Dauer der
Temperungen auf der Schicht verbleibt. Auf diese Weise bleibt die Schicht gleichmaRig dick. Das
Auftreten von storenden Schichtunebenheiten oder Wellungen wird vermieden. Als jnicht
haftend* wird eine Auflage insbesondere dann bezeichnet, wenn die Auflage nach erfolgter

Temperung im Wesentlichen rlickstandsfrei von der Beschichtung abnehmbar ist.

Vorteilhaft erfolgt das Auftragen der Suspension mittels eines Druckverfahren, beispielsweise
mittels Ink-Jet-Druck, Offset-Druck, Tampondruck oder Siebdruck, oder mittels Walzen, Fluten,

Tauchen, Spruhen, Rakeln oder Spin-Coating
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In den folgenden Tabellen sind einige Zusammensetzungsbereiche beispielhafter Glasfamilien,

aus welchen Glaspulver fr eine Beschichtung gemaf Ausfuhrungsformen vorteilhaft ausgewanlt

sind, zusammengestellt.

Glasfamilien 1
Gew.-% | GlasA | GlasB | GlasC | GlasD | GlasE | GlasF | GlasG | GlasH | Glas | Glas J
SiOz 44-57 53-63 57-62 47-52 40-50 63-73 50-66 45-60 45-75 25-70
Al2O3 5-25 15-25 5-8 2-6 9-15 0-7 0-20 6-17 1-10 0-20
B20s3 0-27 15-22 18-23 17-21 10-15 12-29 0-8 0-10 10-30 10-30
Li-O 0-10 2-7 2-6 3-5 0-4 0-6 0-12 0-7 0-5 0-7
Na.0O 0-10 0-1 0-1 1-5 1-4 0-8 7-15 0-7 0-10 0-20
K20 0-10 0-1 0-4 5-10 0-3 0-8 0-3 0-7 0-5 0-5
Ca0 0-4 1-4 1-2 0-2 0-3 0-5 0-10 0-12 0-4 0-5
MgO 0-3 1-4 0-2 0-1 0-3 0,1-5 3-8 0-9 0-4 0-3
BaO 0-4 0-1 0-2 0-2 16-24 0-5 0-15 13-27 1-10 0-25
SrO 0-4 1-4 0,5-2 0-1 0-2 0-4 0-4 0-4 0-4 0-1
Zn0 0-15 1-4 0-2 0-3 8-15 0-15 0-5 317 0-20 1-35
TiO2 0-3 0-1 0-2 0-2 0-3 0-5 0-5 0-2 0-2 0-10
Zr0; 0-7 1-4 2-5 0-2 0-4 0-5 0-5 0-7 0-7 0-25
As203 0-1 0-1 0-1 0-1 0-1 0-1 0-1 0-1 0-1 0-1
Sb20;3 0-15 0-1 0-1 0-1 0-15 0-1 0-1 0-1 0-1 0-1
F 0-3 0-1 0-1 0-1 0-1 0-1 0-1 0-1 0-2 0-3
Cl 0-1 0-1 0-1 0-1 0-1 0-1 0-1 0-1 0-1 0-1
Glasfamilien 2
Gew.-% Glas K Glas L Glas M Glas N Glas O Glas P Glas Q
SiO2 25-55 35-65 30-54 6-20 6-15 45-65 20-60
Al203 3-18 0-17,5 0-5 0-15 0-10
B20s 5-25 13-28 20-38 20-28 5-30 2-25
Li-O 0-12 0-6 3-6 0-10 0-7
Na.0 3-18 0-6 4-10 0-10 0-5
K20 3-18 0-6 0-2 0-10 0-2,5
Ca0 317 0-12 0-6 0-5 0-1
MgO 0-10 0-12 0-4 0-5 0-1
BaO 0-12 0-38 0-20 -
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Gew.-% Glas K Glas L Glas M Glas N Glas O Glas P Glas Q
Sr0 0-16 0-4 0-16 -
Zn0 17,5-38 3-13 35-70 58-70 0-35 0-15
TiO2 0-5 0-2 0-5 0-5 0-5
Zr0; 0-3 0-2 0-5 0-5 0-2,5
Bi20s 0-20 0-20 10-75
Co0 0-5 -
Fe20s 0-5 -
MnO 0-10 0,5-1 -
Ce0s 0-3
F 0-3,3 0-6

In der folgenden Tabelle sind charakteristische Temperaturen fUr vier Versuchsglaser

angegeben, wobei bei den Glasern 1 und 2 die Beschichtung vorteilhaft in einem sogenannten

Primareinbrand erfolgen kann, d.h. in einem Brand, welcher bei einer thermischen Behandlung

eines sogenannten Grunglases, welches durch die thermische Behandlung keramisiert, d.h. in

eine Glaskeramik Gberflhrt wird. Bei den Glasern 3 und 4 erfolgt der Einbrand vorteilhaft in einem

sogenannten Sekundarbrand, also in einem separaten Temperschritt, welcher unabhangig von

etwaigen Temperaturbehandlung eines Substrats erfolgt.

Tab: Versuchsglaser

Primareinbrand Sekundareinbrand
Glas ID Glas 1 Glas 2 Glas 3 Glas 4
Glasfamilie A B P P
Tg (oberer Klhlpunkt) (log ) 13 578 675 477 468
EW (log 1) 76 755 939 697 604
VA (log 1) 4 1064 863 840
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Die in der vorstehenden Tabelle aufgefuhrten Glaspulver haben sich hierbei als besonders
vorteilhaft in Hinblick auf die Verarbeitbarkeit wahrend des Beschichtens eines KNG- oder
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Borosilikatglas- oder eines Alumosilikatglas- Substrats als auch in Hinblick auf die optischen,
mechanischen und chemischen Eigenschaften der entsprechenden Beschichtung herausgestellt.

Bei ,EW* handelt es sich um die sogenannte Erweichungstemperatur, bei VA um die
Verarbeitungstemperatur. In der zweiten Spalte sind die Werte des dekadischen Logarithmus der
Viskositat (in dPas) angegeben. Die Temperaturen sind jeweils in °C angegeben.

In der nachfolgenden Tabelle sind verschiedene Beschichtungen auf einem glaskeramischen
Substrat hinsichtlich ihrer Eigenschaften charakterisiert.
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Die angegebenen prozentualen Werte fir das Blahmittel sowie das Pigment beziehen sich auf
Vol.-% des Gesamtfeststoffgehalts. Angegeben ist weiterhin die Einbrandtemperatur. Die
Schichten wurden im Siebdruck mittels eines Siebs mit einem 77er Gewebe, also mit einem
Gewebe mit 77 Faden auf 1 ¢cm, erhalten.

Als ,wasserresistent’ oder H2O-resistent wird eine Beschichtung bezeichnet, wenn kein
Wasserdampf durch die Schicht dringt. Dies ist insbesondere flr Vollflachenbeschichtungen
wichtig, da diese Beschichtungen haufig in Form einer Unter- bzw. Ruckseitenbeschichtung zur
Ofeninnenseite gewendet sind, also im bestimmungsgemalien Gebrauch auf der vom Benutzer
abgewandten Seite des Glas- oder Glaskeramiksubstrats angeordnet ist. In diesem Fall soll von
oben kein Kondenswasser oder kein Schatten von Kondenswasser nach oben hin sichtbar sein.

Fur den Fall der Ausbildung der Schicht als eine Unter- oder Rickseitenbeschichtung, also eine
Beschichtung, welche auf der Seite des Glas- oder Glaskeramiksubstrats angeordnet ist, welche
im bestimmungsgemalen Gebrauch vom Benutzer abgewendet ist, wie beispielsweise eine
Ruckseitenbeschichtung einer Kamin- oder Ofensichtscheibe, beispielsweise bei einer
Backofentur, kann es von Bedeutung sein, dass die vom Benutzer aus gesehen hinter dem
Substrat liegenden Bereiche bei Betrachtung nicht sichtbar ist. Eine solche
Ruckseitenbeschichtung sollte also vorteilhaft moglichst blickdicht sein, oder zumindest sollte die
Maglichkeit bestehen, eine solche Ruckseitenbeschichtung auch blickdicht aufzubringen.
Uberpriift wird dies in einer visuellen Begutachtung, bei welcher unter dem Glas- oder
Glaskeramiksubstrat angeordnete Objekte zum Substrat ca. 12 cm Abstand aufweisen. Uberpriift
wird in dieser visuellen Begutachtung, ob die Objekte von oben sichtbar sind. Dabei werden die
zur Durchfihrung einer Sichtprifung oben genannten technischen Regeln bericksichtigt, wobei
die Regeln zur direkten, drtlichen Sichtprifung bevorzugt sind.

Leicht transparent bedeutet, dass mit etwas Licht darunterliegende Objekte leicht sichtbar
erscheinen. Als blickdicht wird eine Beschichtung dann bezeichnet, wenn in diesen Test nichts
sichtbar ist. Als blickdicht oder im Wesentlichen undurchlassig ist die Beschichtung insbesondere
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dann, wenn 1y;s (in-line Transmission) im Wellenlangenbereich des Sichtbaren Lichts (~380 bis <

= 700nm) einen Wert von weniger als 10% annimmt.

Zudem kann die Opazitat bzw. Optische Dichte mit einem Durchlichtdensiometer (X-Rite 361 TX)
bestimmt werden. Ab einem Wert von zumindest 2,5 ist die Scheibe als Blicklicht zu bezeichnen,
d.h. in der oben erwahnten Nomenklatur, dass nach visueller Betrachtung keine Objekte sichtbar
sind.

Weiterhin ist der Wert des Kugelfalltests aufgefuhrt. Es handelt sich hierbei um einen Test zur
Bestimmung der mechanischen Festigkeit. Daflr wurden mindestens 5 Proben, welche laterale
Abmessungen von 10*10 cm? sowie eine Dicke von etwa 4 mm aufwiesen, mit der Beschichtung
entsprechend der Ausfuhrungsbeispiele versehen. Die Proben wurden sodann auf einen
gummibelegten Auflagerahmen aufgelegt, wobei sichergestellt wurde, dass die Gummiauflage
frei war von Glassplittern oder ahnlichen potentiell das Glas bzw. die Glaskeramik schadigenden
Partikeln sowie weiterhin die Probe nicht am Rahmen eingeklemmt vorlag. Sodann wird in einem
Fallgestellt eine Stahlkugel mit einem Durchmesse von 36 mm sowie einer Masse von 200 g
beginnend mit einer Fallhdhe von 5 cm im freien Fall auf die Oberflache fallen gelassen. Die
FallhGhe ist dabei am Fallgestellt ablesbar und wird gemessen zwischen der Unterseite der
Stahlkugel und der Oberseite der Probe. Die Fallhdhe wird sodann um jeweils 5 cm erhoht, bis es
zum Bruch der Probe kommt. Notiert wird jeweils die letzte bestandene Fallh6he. Die Festigkeit
gilt als ausreichend, wenn der Mittelwert der letzten bestandenen Fallhohe mehr als 12,5 cm

betragt.
Die Haftung der Schicht wurde mittels Tesatest bestimmt. HierfUr wird ein Streifen Tesa auf die
Schicht gebracht und fest angedrickt. AnschlieBend wird der Tesastreifen abgezogen. Der Test

gilt als bestanden, wenn keine Ablosung erfolgt.

Fur die Glaser 1 und 2 finden sich entsprechende Beispiele in der nachfolgenden Tabelle.
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Die Schichtdicke wird wesentlich durch die Art des Auftrags mitbestimmt. Beispielsweise hangt
beim Siebdruck die resultierende Schichtdicke von der Fadenzahl sowie dem Anpastverhaltnis
(APV) ab. Der Einfluss der Fadenzahl fur Beschichtungen gemaR Ausfuhrungsformen findet sich
in der folgenden Tabelle. Hier wurde fur ein bestimmtes Beschichtungssystem auferdem auch

5 der Einfluss des Gehalts an Blahmittel untersucht. Die Schichtdicken sind jeweils in um
angegeben. Bei einem geringeren APV (z.B. 10:3) erh6hen sich bei gleicher Siebstarke

entsprechend die Schichtdicken um bis zu das 3-fache.

Siebstérke Schichtdicke nach | Schichtdicke nach

(APV 10:12) Schaumung bei 5 Vol% | Schaumung bei 10 Vol
Blahmittel (um) % Blahmittel (m)

77er Sieb: 5-6,2 4869

100er Sieb ~4 ~4.5

140er Sieb 1,7-2,3 ~34

10 Auch beim Autrag der Schicht mittels Rakel kann die resultierende Schichtdicke variiert werden.

Werte finden sich hier in der folgenden Tabelle.

Einstellung Rakel-Spaltweite | Nach Schdumung (pum)
30 pm ~15-30

100 pm ~40-55

250 ym ~100-150

500 pm ~130 - 250

Fur einen ersten Ansatz einer Suspension findet sich die Zusammensetzung in der folgenden
15 Tabelle.

S-0001 Feststoff Lésungsmittel Dispergier-mittel | Binder Weichmacher
Dichte (g/cm3) | 2,58 1,2 1,1 1,073

Vol% 30,0 57,4 04 70 6,0

Gew% 56,1 33,9 03 55 42

In der mit ,Dichte” benannten Zeile sind dabei die Dichten der jeweiligen Bestandteile aufgefihrt.

Die Prozentangaben beziehen sich jeweils auf die gesamte Suspension.

Internal
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Eine zweite beispielhafte Suspension ist in der folgenden Tabelle aufgefuhrt.

S-0002 Feststoff Lésungsmittel Dispergier-mittel | Binder Weichmacher
Dichte (g/cm3) | 2,58 1,2 1,1 1,073

Vol% 45 31 5 10 9

Gew% 70 15,2 30 6,5 52

Die beiden vorstehend aufgeflhrten Suspensionen eigenen sich besonders vorteilhaft fur ein

Aufbringen mittels Rakeltechnik.

Das Rakeln ist eine Abstreiftechnik. Zunéchst wird im Uberschuss Lack auf die

Substratoberflache gegeben, anschlieRend wird mit einem Rakel, der einen definierten

Rakelspalt definiert, der Beschichtungsstoff verteilt und der Uberschuss entfernt. Mit der Wahl

des Rakelspalts wird die Schichtdecke des Nassfilms beeinflusst. So kdnnen mit dem

Rakelverfahren grofRe, ebene Flachen beschichtet werden. Die Beschichtungsdicke ist beim

Rakeln nur durch die kritische Filmdicke des Lacksystems begrenzt. Das Rakelverfahren wird

charakterisiert durch:

Schichtdicken von 4 pm bis zur kritischen Filmdicke

moglich

Nur fir ebene Oberfliachen geeignet

Gut automa

tisierbar

(groBle Stiickzahlen moglich)

Nur vollstadndige Benetzung der Oberfliache mdglich

Das Rakelverfahren umfasst hierbei die folgenden Schritte.

Herstellen einer Suspension aus Glas, Blahmittel und Losungsmittel (beispielsweise umfassend
H-0 destilliert), dazu:

1) Mahlen Glas auf KorngroBe dsp ~

2) Mischen Glaspulver mit Blahmittel

0,5 Vol-%
Vol.-%,

bis 40 Vol.-%,

1-10pm

(Anteil Blahmittel

bevorzugt 5 Vol.-% bis 30

besonders bevorzugt 15 - 25 Vol.-%

)

und
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Losungsmittel sowie Tensiden, Dispergiermittel,
Bindemittel, Plastifizierungsmittel und
Flockungsmittel zur Erzielung einer Suspension mit
einer Viskositat zwischen 2000 mPas bis 8000 mPas,
bevorzugt 2500 mPas bis 7000 mPas, besonders bevorzugt
3000 mPas bis 6000 mPas und einem Feststoffgehalt von
15 Vol.-% bis 50 Vol.-%, bevorzugt 20 Vol.-% bis 40
Vol.-%, besonders bevorzugt von ungefahr 35 Vol.-%.
Dabei kann die Zugabe der Dispergiermittel,
Bindemittel, Plastifizierungsmittel etc. je nach
Hersteller und Chemie zwischen 0,25 und 25 Gew.-%

bezogen auf den Feststoffgehalt variieren.

a) LOSUNGSMITTEL umfassen hierbei Wasser, organische Losungsmittel (meist Methy-
ethyl-aceton, Trichlorethylen, Acetone, Alkohole, flissige Wachse, raffiniertes Erddl,
Polymere (z.B. PVB, PVA) und Mischungen davon) und dienen dazu, Partikel in Losung zu

bringen bzw. aufzuschlammen.

b) Mittels TENSIDEN (diese umfassen polare und nicht-polare Tenside, ionische Tenside und
nicht-ionische Tenside, wie beispielsweise ethoxyliertes Nonylphenol oder ethoxylierter
Tridecylalkohol, Natriumstearat oder Natriumdiisopropylnaphtalensulfat, und
Dodecyltrimethylammoniumchlorid) kann die Benetzung der Partikel mit dem Losungsmittel

verbessert werden.

¢) Mit VERFLUSSIGERN/DISPERGIERMITTELN wird Agglomeration durch elektrostatische
Abstollung (wasserbasiertes [wassriges] Milieu) oder durch sterische Abstolung vermieden.
Anorganische Dispergiermittel im wasserbasierten Milieu basieren beispielsweise auf
Natriumcarbonat, Natriumsilikat, Natriumborat und Tetranatriumpyrophosphat. Organische
Dispergiermittel sind vorzugsweise Natriumpolyacrylat, Ammoniumpolyacrylat, Natriumzitrat,

Natriumsuccinat, Natriumtartrat, Natriumpolysulfonat oder Ammoniumzitrat.
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Andere, vorzugsweise im Bereich der technischen Keramik eingesetzten Verfllssigungs- und
Dispergiermittel basieren beispielsweise auf alkalifreien Polyelekirolyten, Carbonsaureestern
sowie Alkanolaminen. Beispiele fur starke Polyelekirolyte sind Natrium-Polystyrolsulfonat
(anionisch) oder Poly-Diallyldimethyl-Ammoniumchlorid (kationisch), Vertreter der schwachen
Polyelektrolyte sind Polyacrylsaure (sauer) oder Polyethylenimin (basisch). Die
Eigenschaften einer Polyelektrolytlosung werden grofitenteils von den abstofRenden
Wechselwirkungen der gleichgeladenen Gruppen an der Polymerkette bestimmt.

Weitere Beispiele flr Dispergatoren sind H,0, ROH, C_H, (Toluol), C,HCI, (Trichlorethylen),

welche die Agglomeration oder Flokkulation der Pulverteilchen durch Wechselwirkung mit
Pulveroberflache verhindem.
Weiterhin eignen sich hierfir beispielsweise Darvan®, Dolapix®, Polyarylsauren,

Ammoniumoxalat (als Monohydrat), Oxalsaure, Sorbit- Ammoniumcitrat oder andere.

d) BINDEMITTEL/FLOCKUNGSMITTEL werden eingesetzt, um die Viskositat zu erh6hen
oder die Absetzung der Partikel zu verzogern. Zudem kann durch die Bindemittel die
mechanische Festigkeit des Grinkdrpers erhoht werden (von Vorteil fur Spritzguss-,
Druckgusstechniken). Es gibt kolloidale Bindemittel (vorwiegend im Bereich der traditionellen
Keramik eingesetzt) und molekulare Bindemittel (Polymere: ionische, kationische und
anionische). Als Beispiele fur synthetische Bindemittel sind genannt: Polyvinylalkohol (PVA),
Polyvinylbutyral (PVB), Polyvinylmetacrylat (PMA), und Polyacetale. Beispiele fur Bindemittel
auf pflanzlicher Basis sind Zellstoff, Wachse, Ole oder Paraffin.

e) PLASTIFIZIERUNGSMITTEL dienen dazu, die Transformationstemperatur eines Polymer-
Bindemittels auf Temperaturen unterhalb der Umgebungstemperatur einzustellen. Beispiele
hierfir sind Restwasser, PVB, PMMA, leichte Glykole (Polyethylenglycol (PEG), Glycerol),
Phthalate (Dibutylphtalat, DBP, Benzylphthalat, BBP) und andere.

3) Aufbringen auf Glaskeramik via Rakeltechnik auf das
Substrat, beispielsweise eine Glaskeramik-Platte.

4) Trocknen der aufgebrachten Schicht bei 100-300°C

5) Schaumen und Einbrand bei 550-900°C, vorzugsweise 600-

900°C
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Ein weiteres Beispiel fur eine Beschichtung mittels Rakelverfahren ist im Folgenden dargestellt:

Herstellung einer Suspension aus Glas, Blahmittel und Losungsmittel (H20 destilliert), dazu:

1)
2)

Mahlen Glas auf KorngroéBe d50 ~ 1-10um

mischen Glaspulver mit BRlahmittel (Anteil Blahmittel
0,5 Vol.-% bis 40 Vol.-%, bevorzugt 5 Vol.-% bis 30
Vol.-%, besonders bevorzugt 15 Vol.-% bis 25 Vol.-%)
Ansetzen der Suspension; hierzu Deagglomeration der
Pulver durch Losemittel und Dispergator; Zugabe von
Binder und weitere Homogenisierung; Entgasung der
GieRsuspension Dabei kann die Zugabe der

Dispergiermittel, Bindemittel etc. je nach Hersteller

<

und Chemie zwischen 0,25 und 25 Gew.-% bezogen auf den

Feststoffgehalt variieren.

Die Aufbereitung der GieRsuspension erfolgte in PE-Behaltern (100 bzw. 250 ml Fullvolumen)

unter Hinzugabe von Aluminiumoxidmahlkugeln (Mahlkugeldurchmesser ca. 3 & 5 mm) in einem

Taumelmischer (Turbula, WAB AG, Basel, Schweiz). Die PE-Behalter wurden zu ca. 50 % mit

Suspension geflllt, der Mahlkugelanteil lag bei etwa 30 % des Behaltervolumens.

Anschliefend wurde die fertige GieRsuspension mittels Stahlgewebe abgesiebt (Maschenweite

0,224 mm), um noch vorhandene Agglomerate oder nicht geloste organische Bestandteile sowie

die Mahlkugeln zu entfernen.

<

- Feststoffgehalt Suspension von 15 Vol.-% bis 50

Vol.-%, bevorzugt 20 Vol.-% bis 40 Vol.-%,

besonders bevorzugt ungefahr 35 Vol.-%

- die Viskositédt lag bei einer Scherrate von 20 s7!

und einem Feststoffgehalt von 35 Vol.-% bei 2000
mPas bis 8000 mPas, bevorzugt bei 2500 mPas bis
7000 mPas, besonders bevorzugt bei 3000 mPas bis

6000 mPas

- Die Suspension weist Thixotropie auf.
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In einer Ausflhrung kommt als temporarer Binder Mowiol (Polyvinylalkohole, Fa. Firma Kuraray)
zum Einsatz. Es wird mit unterschiedlichen Molgewichten eingesetzt: Mowiol 28-99 = 145000
g/mol und Mowiol 4-88 = 131000 g/mol. Uber die Kettenlange der Mowiole kann die Viskositét

der Suspension variiert werden.

Wasser werden in einem Becherglas vorgelegt und auf 90°C erhitzt. Unter stetigem Rihren im
Dissolver werden Mowiol, Dispergiermittel und Plastifizierer/Bindemittel (Binder) zum Wasser
zugegeben. Nachdem die Losung 20 min gertihrt wurde, wird das verdunstete Wasser wieder
aufgefullt, damit das Mischungsverhaltnis konstant bleibt. Anschliefend wird LAS-
Glaskeramikpulver mit einem dso von ~ 1,8 jum sowie einem dge von ~14 um nach und nach

zugegeben. Die Dispersion wird 30 min mit einem Dissolver geruhrt.

Uber Nacht wird der Suspension durch Drehen in einem mit zusatzlich mit ZrO,-Kugeln (@ = 5
mm, 10% Volumenanteil bezogen auf das Suspensionvolumen) geflllten Behalter auf der
Rollenbank weiter homogenisiert. Die ZrO2-Kugeln werden anschlieend mit einem Sieb entfernt.
Die nun stark mit Blasen durchsetzte Suspension wird am Rotationsverdampfer durch Anlegen
eines Drucks <50 mbar entgast.

Gew.-%
Lésungsmittel
1% Rheologisches Additive
1% Bindemittel flir Flissigkeiten

0,07% Temporéres Bindemittel

70% Glasfritte + Schdumungsmittel

AnschlieRend wird die so erhaltene Suspension mittels Siebdruck auf eine Glaskeramik
aufgebracht. Die Schicht wird bei einer Temperatur zwischen 100°C und 300°C getrocknet. Das
Schaumen und der Einbrand erfolgen bei Temperaturen zwischen mindestens 550°C,
vorzugsweise mindestens 600°C und hochstens 900°C, besonders bevorzugt mindestens 650°C
und hochstens 900°C.
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Eine weitere Ausflhrungsform des Herstellungsverfahrens sieht vor, dass die in Schritt a)
bereitgestellte Suspension zumindest ein IR-reflektierendes Pigment umfasst. GemaR dieser
Variante enthalt die Suspension bzw. Paste weiterhin ein Glaspulver mit einer

Erweichungstemperatur Tew claspuver SOWi€ ein Siebdruckmedium.

Nach dem Aufbringen der Suspension auf das Glas- oder Glaskeramiksubstrat mittels Siebdruck
erfolgt das Einbrennen der aufgebrachten Schicht bei Temperaturen im Bereich von Teinorang 2
Tew,cispuiver. ES hat sich herausgestellt, dass mit dem Einbrennen der Schicht weitere
Verfahrensschritte kombiniert werden konnen. Eine Variante sieht hierbei vor, dass die Schicht
auf eine Glassubstrat, vorzugsweise ein Kalknatronglas oder ein Borosilikatglas aufgebracht wird
und das Glassubstrat gemeinsam mit dem Einbrennen der Beschichtung thermisch vorgespannt
wird. Vorzugsweise erfolgt hierbei der Einbrand und das thermische Vorspannen bei einer
Temperatur im Bereich von 500 bis 1000°C.

In einer weiteren bevorzugten Variante des Verfahrens wird als Substrat ein kristallisierbares
Gringlas bereitgestellt. Hier kann gleichzeitig mit dem Einbrand der Schicht eine Keramisierung
des Substrates stattfinden. Beide oben beschriebenen Varianten sind in Hinblick auf eine

Energie- und Zeitersparnis vorteilhaft .

Ein geeigneter Test zur Uberpriifung der Dichtigkeit der Poren umfassen Beschichtungen wird im
Folgenden beispielhaft erlautert.

Die Dichtigkeit der geschlossene Poren umfassenden Beschichtung gegeniiber wassrigen und
oligen Medien sowie Reinigungsmitteln wird mittels eines Tropfen-Tests definiert. Ein Tropfen der
zu testenden Flussigkeit wird auf die Beschichtung aufgebracht und mediumspezifisch
unterschiedlich lange einwirken gelassen, mindestens jedoch 10 Sekunden.

Beispielhaft werden Wasser in der Regel nach 30 Sekunden, Oltropfen nach 24 Stunden und
Reinigungsmitteltropfen nach einigen Minuten abgewischt. Anschlielend wird das Glas- oder
Glaskeramik-Substrat umfassend eine geschlossene Poren umfassende Beschichtung

begutachtet. Sofern das Glas- oder Glaskeramik-Substrat als im sichtbaren Bereich des
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optischen Spektrums zumindest teilweise transparent ausgebildet ist, wird die Beschichtung von
oben durch das Substrat hindurch begutachtet. Der Tropfen darf bzw. der Schatten des Tropfens
darf bei dieser Betrachtung nicht sichtbar sein. Als Schatten des Tropfens wird hierbei eine
Anderung der optischen Anmutung der Beschichtung verstanden, welche sich beispielsweise
dadurch ergeben kann, dass Teile des den Tropfen bildenden Fluids in die Beschichtung
migrieren und es so beispielsweise zu einer Anderung des Brechungsindex der Beschichtung

kommt.

Die Begutachtung der Beschichtung kann dabei visuell, beispielsweise durch Betrachtung unter
einer bestimmten Beleuchtung, beispielsweise in einer Lichtkabine, in welcher bestimmte
Normlichtarten eingestellt werden konnen, und welche beispielsweise bei der Nuancierung von

Farbmischungen verwendet werden, erfolgen.

Vorzugsweise erfolgt die Begutachtung der Beschichtung gemaR der vorstehend genannten
Normen, Regeln und Schritte zur Sichtprifung, um die Wasserdichtigkeit bzw. die
Feuchtedichtigkeit der Beschichtung festzustellen.

Im vorliegendem Fall erfolgte die Prifung mit Sidolin als Testflussigkeit. Als sehr gut wird im
vorliegenden Fall eine Schicht beschrieben, welche nach dem Test weder auf der Vorder- noch
auf der Ruckseite eine Farbanderung zeigt. Als gut wird im vorliegenden Fall eine Schicht
beschrieben, welche nach dem Test auf der Vorderseite keine Farbanderung zeigt und auf der

Ruckseite einen abwischbaren Rand zeigt.

Bei einer solchen Betrachtung kdnnen in der Regel bestimmte Anderungen des Farbeindrucks
und/oder des sonstigen optischen Eindrucks, beispielsweise bei der Veranderung eines
metallischen Effekts, entdeckt werden. Auch maoglich ist eine Bewertung durch eine
Farbortmessung vor und nach dem Aufbringen des Tropfens, wobei mogliche Veranderungen
des Farborts dann durch Vergleich der Messwerte bestimmt werden konnen. Bei Einsatz von
Effektpigmenten kann die Farbortbestimmung vor und nach dem Einwirken des fluiden Mediums
auch unter winkelabhangiger Farbortmessung erfolgen.
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Ein nochmals weiterer Aspekt der vorliegenden Offenbarung betrifft die Verwendung eines Glas-
oder Glaskeramiksubstrats nach der vorliegenden Offenbarung mit einer Beschichtung
umfassend geschlossene Poren nach der vorliegenden Offenbarung, wobei die Beschichtung als
Barriere gegenuber dem Ein- und Durchtritt von Fluiden ausgebildet ist und eine Barrierewirkung
entfaltet, wobei die Beschichtung vorzugsweise ein IR-reflektierendes Farbpigment umfasst, als
Sichtscheibe in einem Ofen oder einem Kamin, insbesondere als Sichtscheibe fur einen
Backofen oder als Kaminsichtscheibe.

Beschreibung der Zeichnungen

Es zeigen

Fig. 1 bis 3 schematische und nicht mafistabsgetreue Darstellung eines Glas- oder
Glaskeramik-Substrats mit einer Beschichtung umfassend geschlossene
Poren,

Fig. 4a bis 4d, 5, 6a bis 6d fotographische Darstellungen von Beschichtungen umfassend
geschlossene Poren,

Fig. 7 Transmissionskurven eines unbeschichteten sowie verschiedener
beschichteter Glas- oder Glaskeramiksubstrate,

Fig. 8 Ergebnisse von Festigkeitsuntersuchungen an verschieden
beschichteten Substraten,

Fig. 9 eine scheamtische Darstellungen des Aufbaus einer Backofentdr,

Fig. 10 eine schematische Darstellung des MeRaufbaus zur Ermittlung der
Oberflachentemperatur der duleren Backofenscheibe,

Fig. 11 eine graphische Darstellung des gemessen Temperaturverlaufs der
maximalen Temperatur der duleren Backofenscheibe verschiedener
Ausfuhrungsbeispiele, die sich hinsichtlich der Porositat der
Beschichtung unterscheiden bei einer Betriebstemperatur des Ofens von
450°C und

Fig. 12 eine Darstellung der gemittelten Werte der in Fig. 11 gezeigten

Temperaturverlaufe.
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Fig. 1 zeigt in schematischer und nicht maRstabsgetreuer Darstellung ein Glas- oder
Glaskeramik-Substrat 1 mit einer Beschichtung 2 umfassend geschlossene Poren. Die
Beschichtung ist als Barriere gegentiber dem Durchtritt von Fluiden ausgebildet.

Die Beschichtung 2 kann auf das Substrat 1 vollflachig oder — wie in Fig. 1 schematisch
dargestellt — auch lediglich auf einen Teil des Substrats aufgebracht werden. Inshesondere ist es
maglich, die Beschichtung 2 in Form eines vorbestimmten Musters auf das Substrat 1
aufzubringen, beispielsweise, um einen Schriftzug oder ein Logo auf das Glas- oder

Glaskeramik-Substrat aufzubringen.

Fig. 2 zeigt in schematischer und nicht maRstabsgetreuer Darstellung einen Schnitt durch ein
Glas- oder Glaskeramik-Substrat 1. Eine Oberflache 10, welche bevorzugt im
bestimmungsgemalen Gebrauch des Glas- oder Glaskeramik-Substrats 1 vom Bediener
abgewandt ist, ist zu einem Teil mit einer Beschichtung 2 belegt. Diese Beschichtung 2 umfasst
geschlossene Poren 3. Diese Poren 3 sind der Ubersichtlichkeit halber nicht alle bezeichnet.

Die Poren 3 sind vorliegend schematisch als Kreise bzw. Kugelschnitte dargestellt. Es ist
maoglich, dass die Poren in unterschiedlichen Grofken und Formen vorliegen, also allgemein, ohne

Beschrankung auf das hier schematisch dargestellte Beispiel, auch nicht rund vorliegen.

Fig. 3 zeigt in schematischer und nicht maRstabsgetreuer Form einen Schnitt durch eine weiteres
Ausfihrungsbeispiel, bei dem die Oberflache 10 des Glas- oder Glaskeramiksubstrats 1 mit einer
pordsen Beschichtung 2 umfassend Poren 30 mit einer anisotropen Querschnittsform. So weisen
die Poren 30 einen eliptischen Querschnitt auf. Poren mit einer entsprechenden Form kdnnen
beispielsweise durch die Verwendung von Reisstarke als Blahmittel erhalten werden.
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Es ist mOglich, dass die Poren in unterschiedlichen GroRen und Formen vorliegen, also
allgemein, ohne Beschrankung auf das hier schematisch dargestellte Beispiel, auch nicht rund

vorliegen.
Porenformer Porengréfen (um) Porenform
CaCO3 5-30 Rundlich
Na-Hydrogenphosphat | 5-30 Rundlich
Reisstirke 0,1-5 lénglich
Kartoffelstarke 10-15 Ovoid-kartoffel formig
Weizenstérke 2-10 Kornformig

Auch konnen die in den Fig. 2 und 3 schematisch dargestellten Beschichtungen neben den
geschlossenen Poren 3, 30 Poren umfassen, welche an der Grenzflache der Schicht angeordnet
sind, also in Form einer Einbuchtung der Beschichtung nach unten vorliegen. Damit die Wirkung
der Beschichtung 2 als Barriere gegentber dem Durchtritt von Fluiden gegeneben ist, storen
solche einseitig offenen Poren jedoch nicht. Bedeutsam ist vielmehr, dass keine von der
Oberflache der Beschichtung 2 bis hinunter auf die Oberseite 10 des Substrat1 reichenden
durchgehenden Poren vorliegen.

In den Fig. 3a und 3b werden schematisch Ausflhrungsformen dargestellt, bei denen die auf dem
Glas 1 abgeschiedene Beschichtung 2 Poren 32 bzw. 33 aufweisen. Es handelt sich hierbei in
beiden Fallen um geschlossene Poren. Fig. 3a stellt hierbei eine Ausfuhrungsform mit
weitgehend kugelformigen Poren 32 dar. Entsprechende Poren kdnnen beispielsweise durch die
Verwendung von Calciumcarbonat als Blahmittel erhalten werden. Die in Fig. 3b gezeigten Poren
33 weisen dagegen einen elliptischen Querschnitt und somit eine anisotrope Struktur auf. Poren
mit einer entsprechenden Form kdnnen beispielsweise durch die Verwendung von Reisstarke als

Blahmittel erhalten werden.
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Fig. 4a — 4d zeigen verschiedene fotographische Darstellungen lichtmikroskopischer Aufnahmen
von Beschichtungen 2 gemaR Ausflhrungsformen der Offenbarung, welche mit unterschiedlich
dicken Sieben und bei unterschiedlichen Temperaturen eingebrannt sind. Die beiden im linken
Bereich angeordneten Beschichtungen wurden jeweils mit einem Sieb mit 77- Gewebe
aufgebracht. Bei der ganz links angeordneten Probe in Fig. 4a erfolgte der Einbrand bei ca.
750°C, bei der halblinks angeordneten Probe in Fig. 4b bei ca. 720°C. Die beiden rechts
angeordneten Proben in Fig. 4c und 4d zeigen Beschichtungen, welche mit einem Sieb mit 100er
Gewebe aufgedruckt wurden. Der Einbrand der halbrechts angeordneten Probe in Fig. 4c erfolgte
wiederum bei ca. 750°C, der Einbrand der ganz rechts dargestellten Proben in Fig. 4d bei ca.
720°C.

Ersichtlich ist insbesondere der Einfluss der Temperatur auf die Bildung der Poren: Wahrend bei
den jeweils bei ca. 750°C eingebrannten Proben eher weniger, dafur jedoch groRere Poren
erhalten werden, entstehen bei den Proben, welche bei ca. 720°C eingebrannt wurden, mehr
Poren, welche daflr kleinere Abmessungen aufweisen.

Fig. 5 zeigt eine fotographische Darstellung eines Schnitts durch ein Substrat 1, auf welchem
eine Beschichtung 2 umfassend geschlossene Proben 3 aufgebracht wurde. Als Blahmittel wurde
Natrium-Hydrogenphosphat zu 10 Vol.-% zu dem Glas 2 dazugegeben.

Fig. 6a bis 6d zeigen weitere Darstellungen einer Beschichtung 2 umfassend geschlossene
Poren 3. Die Beschichtung wurde erhalten durch Vermischung von Glas 1 mit Calciumcarbonat.
In den Proben in Fig. 6a und 6b wurde jeweils 5 Vol.-% Calcium-Carbonat zu Glas 1
dazugegeben, bei den Proben in Fig. 6¢ und 6d jeweils 10 Vol.-% Calcium-Carbonat. Der
Einbrand erfolgte bei den Proben der Fig. 6a und 6¢ jeweils bei ca. 750°C, bei den Proben der
Fig. 6b und 6d bei ca. 720°C. Deutlich erkennbar ist der Einfluss der Menge des Blahmittels,
welcher zu einer deutlichen Erhohung der Anzahl von Blasen fuhrt.

In Fig. 7 sind die Verlaufe der Transmission verschiedener Glaskeramiksubstrate im
Wellenléangenbereich von ca. 300 nm bis 5000 nm dargestellt. Die Kurve 4 bezeichnet den
Verlauf der Transmission fur ein unbeschichtetes Glaskeramiksubstrat. Im sichtbaren
Spekiralbereich, also von ca. 380 nm bis ca. 780 nm ist eine hohe Transmission gegeben, das
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Substrat ist in diesem Bereich also als transparent zu bezeichnen. Damit sind unter einem

solchen Substrat befindliche Strukturen flr einen Benutzer sichtbar.

Dies andert sich, wenn eine Beschichtung gemaly Ausflhrungsformen der Offenbarung

aufgebracht wird.

Kurve 5 zeigt hier den Fall eines Substrats, welches im unbeschichteten Zustand eine
Transmission analog zu der der Kurve 4 aufweist, und bei welcher als Pigment ein Cobalt-Eisen-
Spinell mit nanoskaliger TeilchengroRe verwendet wurde. Blahmittel wurden hierbei nicht
zugegeben. Bei Kurve 6 handelt sich um eine Beschichtung, welche neben dem nanoskaligen
Cobalt-Eisen-Spinell (zu 15 Vol.-%) weiterhin 20 Vol.-% Natriumdihydrogenphosphat als
Blahmittel umfasst.

Kurve 7 zeigt eine Beschichtung, welche anstelle des fur die Beschichtung zu Kurve 6
verwendeten Pigments das Co/Mn/Fe/Cr Spinel Pigment (d50 ~ 0,5um) bei ansonsten
unveranderter Zusammensetzung umfasst. In Kurve 8 wurde bei ansonsten unveranderter
Zusammensetzung als Pigment Chrom-Eisen-Nickel Schwarz-Spinell (d50 ~ 1 - 2,5um)

verwendet.

Es zeigt sich, dass inshesondere die mit Beschichtungen gemaf Ausflhrungsformen der
vorliegenden Offenbarung versehen Substrate Transmissionsverlaufe aufweisen, bei welchen
eine sehr gute Deckwirkung im Sichtbaren erzielt wird. Dies wird durch die Kurven 6 bis 8
verdeutlicht. Die Transmission des beschichten Substrates wird also durch die Poren nochmals
zusatzlich herabgesetzt, und somit die Opazitat erhoht. Die Opazitat bezeichnet hierbei den
Kehrwert der Transmission.

In der Optik ist die Extinktion oder optische Dichte E die wahrnehmungsgerecht logarithmisch
formulierte Opazitat O und damit ein MaR fur die Abschwachung einer Strahlung (z. B. Licht)
nach Durchqueren eines Mediums (Wikipedia https://de.wikipedia.org/wiki/Extinktion_(Optik)).

Es handelt sich hierbei jeweils um die Darstellung der in-line-Transmission (im Gegensatz zur

totalen Transmission). Bei der Messung der totalen Transmission wird das gesamte vorwarts
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gestreute Licht mit auf einem Detektor eingefangen, wohingegen bei der in-line-Transmission nur
das vorwarts gerichtete Licht auf dem Detektor eingefangen wird (bei einem Offnungswinkel von
normalerweise 5° der Messgerate, auch das in diesem kleinen Winkel austretende Streulicht).
Der Unterschied zwischen totaler und in-line-Transmission gibt ein MaR flr die Streuung an.
Diese resultiert im vorliegenden Fall hinsichtlich der Schicht insbesondere aus den
Pigmentpartikeln der Schicht und den Poren.

In Fig. 8 ist dargestellt, wie sich die Festigkeit, hier bestimmt in einem sogenannten Kugelfalltest,
fur ein beschichtetes Substrat in Abhangigkeit von der Zusammensetzung der Beschichtung
andert.

Sofern die Beschichtung lediglich ein Glas oder ein Glas zusammen mit einem Pigment umfasst,
werden lediglich sehr geringe Festigkeitswerte im Kugelfalltest erzielt. Es handelt sich hierbei um
Schichten, welche keine geschlossenen Poren umfassen und entsprechend nicht
erfindungsgeman sind.

Wird eine Beschichtung durch Aufbringen einer Suspension, welche neben Glas bzw. Glas und
Pigment noch ein Blahmittel umfasst, hergestellt, entstehen dagegen Schichten entsprechend
Ausfihrungsformen der vorliegenden Offenbarung, welche geschlossene Poren umfassen. Die
Festigkeit eines so beschichteten Substrats liegt entsprechend deutlich hoher als beim Fehlen
eines Blahmittels.

Eine Sichtprufung der Beschichtung gemal Ausflihrungsformen der vorliegenden Offenbarung
wird mittels folgender Schritte durchgefuhrt:
- Aufbringen einer Flussigkeit auf einen Bereich auf der Oberflache der Beschichtung des
Substrates,
- Einwirken der Flussigkeit fir die Dauer von 15 Sekunden,
- Abwischen der Restfeuchte der Flussigkeit mit einem trockenen Lappen,
- Umdrehen des Substrates, so dass die Beschichtung auf der dem Prifer abgewandten
Seite des Substrates angeordnet ist, und
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- Prifen mittels Sichtprifung, ob eine Farbanderung in dem Bereich oder einem an

diesen Bereich angrenzenden Bereich erkennbar ist, wobei

a) die Sichtprifung bei Tagesslicht gemaR Normlichtart D65 erfolgt oder unter
Beleuchtung wie einer Gluhlampe, Energiesparlampe, Leuchtstofflampe, oder einer
Leuchtdiode,

b) die Beleuchtungsstarke dabei wenigstens 500 Ix betragt bei einer Entfernung zur
Beschichtung, also zur Prifflache, von weniger als 600 mm, und

¢) der Betrachtungswinkel des Prufers zwischen 5° und 90°, vorzugsweise bei

wenigstens 30°, liegt.
Als Fliissigkeit kdnnen Wasser, O, Alkohol und/oder Fensterreiniger verwendet werden.

Die vorstehend genannte Sichtprifung umfasst dabei insbesondere die Prifung, ob ein
Wasserrand und/oder ein Wasserfleck von der der beschichteten Seite gegenuberliegenden
Seite des Substrates aus sichtbar ist. Als sehr gut wird im vorliegenden Fall eine Schicht
beschrieben, welche nach dem Test weder auf der Vorder- noch auf der Rlckseite eine
Farbanderung zeigt. Als gut wird im vorliegenden Fall eine Schicht beschrieben, welche nach
dem Test auf der Vorderseite keine Farbanderung zeigt und auf der Rickseite einen

abwischbaren Rand zeigt

Fig. 9 zeigt schematisch einen moglichen Aufbau einer Backofentir. Die dufiere Scheibe 100
weist hierbei auf einer Seite eine pordse Beschichtung 3 auf. Die unbeschichtete Seite des
Substrates zeigt dabei nach auflen. Die mittlere Scheibe 101 und die innere Scheibe 102 der
Backofentur sind jeweils einseitig mit einer Beschichtung 9 beschichtet. Die Beschichtung 9 kann

beispielsweise transparente, leitfahige Oxide aufweisen.

In Fig. 10 ist schematisch eine Messanordnung zur Bestimmung der Oberflachentemperaturen
einer beschichteten Glasscheibe unter Laborbedingungen dargestellt. Hierbei wird ein Laborofen
12 auf eine Temperatur von 450°C geheizt. Der Ofen weist eine Offnung mit einem Durchmesser

von 3 cm auf. In einem Abstand von 2,5 cm zu dieser Offnung wird die zu vermessende
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Glasscheibe 1 mit der Beschichtung 2 platziert, wobei die Beschichtung 2 in Richtung der
Ofendffnung zeigt. Die Oberflachentemperatur der beschichteten Glasscheibe 1 wird mit einem
Pyrometer 13 (impac, IE 120/82L) ermittelt , wobei der Fokuspunkt auf die AuRenseite der
dekorierten Scheibe gesetzt wurde. Das Pyrometer 13 ist hierbei hinter einem Glassubstrat 14

und in einem Abstand von 50 cm zur zu vermessenden Glasscheibe 1 angeordnet.

Fig. 11 und 12 zeigen den Temperaturverlauf auf der Auenseite verschiedener beschichteter
Substrate in Abhangigkeit von der Betriebsdauer. Hierbei wurde der Ofen auf eine Temperatur
von 450°C aufgeheizt und anschlieflend mit der in Fig. 10 dargestellten Messvorrichtung die

Oberflachentemperatur der beschichteten Glasscheibe in Abhangigkeit von der Betriebsdauer

bestimmt.

In Fig. 11 sind hierbei die gemessenen maximalen Temperaturen in Abhangigkeit zur
Betriebsdauer des Ofens dargestellt, Fig. 12 zeigt einen durch Mittelwertbildung erhaltenen Fit
derin Fig. 11 gezeigten Temperaturverlaufe.

Die Kurven 15,16 und 17 entsprechen hierbei Temperaturverlaufen von Vergleichsbeispielen, bei
denen die Beschichtung zwar IR-reflektierende Pigmente aufweist, jedoch nicht pords ist. Die
Kurven 18 bis 21 sind Temperaturverlaufen von Ausfuhrungsbeispielen zuzuordnen, bei denen

die Beschichtung geschlossene Poren sowie IR-reflektierende Pigmente enthalt.

In der nachfolgenden Tabelle werden die Vergleichs- sowie Ausflhrungsbeispiele naher
charakterisiert. Die Beispiele weisen ein Kalknatronglas als Substrat auf, als Fritte bzw. Glasfluss
wurde das Glas 1 der Tabelle verwendet. Der Einbrand erfolgte im Laborofen bei 680°C fur 15

Minuten, wobei die Proben liegend gelagert wurden.
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Charakterisierung der in Fig. 11 und 12 gezeigten Proben
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Die Beschichtungen der Vergleichsbeispiele 16 bis 18 wurden ohne die Verwendung von
Blahmitteln hergestellt. Bei den Beispielen 19 bis 21 handelt es sich dagegen um porose
Beschichtungen. Bei der Herstellung dieser Beschichtungen wurden die in der oben aufgefuhrten
Tabelle gezeigten Blahmittel verwendet, die so erhaltenen Beschichtungen weisen daher
geschlossene Poren auf. Alle in Fig. 11 und Fig. 12 gezeigten Temperaturverlaufe wurden mit
Hilfe des in Fig. 10 dargestellten Messaufbaus erhalten. Die jeweiligen Beschichtungsmassen
wurden mittels Siebdruck unter Verwendung eines 77 T-Siebs auf das Substrat aufgebracht.

Die Beschichtungen samtlicher Beispiele 15 bis 21 enthalten IR-reflektierende Pigmente, so dass
diese Beschichtungen eine gute IR-Reflektivitat aufweisen. Dies duBert insbesondere darin, dass
bei allen Beispielen bei einer Betriebsdauer des Ofens von 60 Minuten bei 450°C die gemessene
Temperatur der AulRenscheibe weniger als 50°C betrug. Es zeigt sich hierbei, dass die IR-
Reflektivitat der Beschichtung durch deren Porositat deutlich erhoht werden kann. So wurden bei
den Proben 18 bis 21 geringere maximale Temperaturen gemessen als bei den Vergleichsproben
15 bis 17 mit einer dichten Beschichtung. Der gemessene Temperaturunterschied nach 60
Minuten Betriebszeit zwischen der dichten Probe 15 und der por6sen Probe 20 betragt hierbei
mehr als 4°C. Es wird vermutet, dass die Poren innerhalb der Beschichtung Strukturen
darstellen, an denen die IR-Strahlung zusatzlich gestreut werden kann.

Die Auspragung dieses positiven Effekts auf die maximale Oberflachentemperatur der Scheibe
scheint hierbei abhangig von der Struktur der Poren zu sein. Bei den Proben 18 und 19 wurde
Reisstarke und bei den Proben 20 und 21 CaCOs als Blahmittel verwendet. Bei der Verwendung
von Reisstarke als Blahmittel bilden sich vorzugsweise anisotrope Poren mit einem elipsoiden
Querschnitt, wahrend die Verwendung von CaCO; als Blahmittel zu weitgehend kugelformigen
Poren fuhrt (vgl. Fig. 2 und 3).

Fig. 12 zeigt hierbei, dass bei den beschichteten Glasern 20 und 21, deren Poren eine
kugelformige oder weitgehend kugelformige Struktur aufweisen, die Isolationswirkung hoher ist
als bei den beschichteten Glasern 18 und 19, deren Beschichtung elipsoide bzw. reisformige

Poren aufweisen.
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Weiterhin geht aus Fig. 12 hervor, dass der Anteil des Blahmittels in der Paste sich auf die IR-
Reflexion der entsprechenden Beschichtung auswirkt. So unterscheiden sich die Proben 20 und
21 lediglich in ihrem Gehalt an Blahmittel. Wahrend der Blahmittelanteil in der Paste zur
Herstellung der Beschichtung 21 20 Vol.-% betragt, enthalt die entsprechende Paste zur
Herstellung der Beschichtung 20 lediglich 10 Vol.-% CaCOs als Blahmittel. Hierbei weist die
Probe 20 eine bessere Isolationswirkung auf als die Probe 21, so dass nach einer Betriebsdauer
von 180 Minuten die maximale Temperatur der Probe 20 um 0,8 °C geringer ist als maximale
Temperatur der Probe 21 unter vergleichbaren Bedingungen.

Ein zu hoher Anteil an Blahmitteln in der Paste fuhrt dazu, dass so viele Poren gebildet werden,
dass diese sich teilweise verbinden und offene Poren entstehen. Ein Hinweis flr offene Poren
und eine damit einhergehende unebene Oberflache Es wird hierbei davon ausgegangen, dass
geschlossene Poren die IR-Reflexion begunstigen.

Eine weitere Moglichkeit, die IR-Reflektivitat der Beschichtung zu erhGhen besteht in der
Erh6hung der Schichtdicke, beispielsweise durch einen mehrfachen Auftrag der entsprechenden
Paste bzw. Suspension auf dem Substrat. Dies wird an Hand der nachfolgenden Tabelle
deutlich. Hierbei wurden die Proben mittels Siebdruck unter Verwendung eines 77T-Siebes auf
das Substrat aufgebracht, getrocknet und optional ein zweites Mal mit einem 77T Sieb bedruckt
ehe die Beschichtung liegend im Laborofen fir 15 min bei 680°C eingebrannt wurde. In der
Tabelle sind die Anzahl der erfolgten Druckvorgange (Einfach- oder Doppeldruck) sowie die mit
derin Fig. 10 gezeigten Messanordnung ermittelten maximalen Temperatur auf der Auflenseite
der Scheibe nach 60 Minuten Betriebsdauer des Ofens bei einer Temperatur von 450°C

aufgefuhrt.
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Bezugszeichenliste

12

13
15,16,17
18,19,20,21

100
101
102

Glas- oder Glaskeramiksubstrat

Beschichtung umfassend geschlossene Poren

geschlossene Poren

Transmissionskurve fur unbeschichtetes Substrat

Transmissionskurve fur nicht erfindungsgeman beschichtetes Substrat
Transmissionskurven von beschichteten Substraten gemaf Ausfuhrungsformen
der Offenbarung

Beschichtung umfassend leitfahige Oxide

Oberflache des Substrats 1

Laborofen

Pyrometer

Temperaturverlaufskurven von Vergleichsbeispielen mit dichten Beschichtungen
Temperaturverlaufskurven von Ausfihrungsbeispielen mit porosen
Beschichtungen

aulere Backofenscheibe

mittlere Backofenscheibe

innere Backofenscheibe
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Patentanspriiche

Glas- oder Glaskeramik-Substrat, mit einer Beschichtung umfassend geschlossene
Poren, wobei die Beschichtung als Barriere gegentiber dem Ein- und Durchtritt von

Fluiden ausgebildet ist und eine Barrierewirkung entfaltet.

Glas- oder Glaskeramik-Substrat nach dem vorstehenden Anspruch, wobei die
Beschichtung mittels einer Sichtprifung durch einen Prufer bestimmbar ist, umfassend die

folgenden Schritte:

- Aufbringen inshesondere eines Tropfens einer Flissigkeit auf einen Bereich auf der
Oberflache der Beschichtung des Substrates,

- Einwirken der Flussigkeit fir die Dauer von 15 Sekunden,

- Abwischen der Restfeuchte der Flussigkeit mit einem trockenen Lappen,

- Umdrehen des Substrates, so dass die Beschichtung auf der dem Prifer abgewandten
Seite des Substrates angeordnet ist, und

- Prifen mittels Sichtprifung, ob eine Farbanderung in dem Bereich oder einem an

diesen Bereich angrenzenden Bereich erkennbar ist, wobei

a) die Sichtprufung bei Tagesslicht gemalt Normlichtart D65 erfolgt oder unter
Beleuchtung wie einer Glihlampe, Energiesparlampe, Leuchtstofflampe, oder einer
Leuchtdiode,

b) die Beleuchtungsstarke dabei wenigstens 500 Ix betragt bei einer Entfernung zur
Beschichtung, also zur Prfflache, von weniger als 600 mm, und

c) der Betrachtungswinkel des Prifers zwischen 5° und 90°, vorzugsweise bei
wenigstens 30°, liegt, wobei bei der Betrachtung der Beschichtung durch das
Substrat hindurch die Einwirkstelle des Tropfens nicht storend sichtbar und

inshesondere als solche nicht erkennbar ist.
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Glas- oder Glaskeramik-Substrat nach dem vorstehenden Anspruch, wobei als FlUssigkeit
verschiedene Fluide zum Einsatz kommen, umfassend Wasser, Alkohol und/oder

Fensterreiniger.

Glas- oder Glaskeramiksubstrat nach einem der Anspriche 1 bis 3, wobei die
Beschichtung als hochtemperaturstabile Beschichtung, inshesondere fur Temperaturen >
400°C, ausgebildet ist.

Glas- oder Glaskeramik-Substrat nach einem der Anspruche 1 bis 4, wobei das Substrat
scheibenformig ausgebildet ist, wobei die Dicke des Substrats zwischen mindestens 1
mm und hochstens 10 mm, bevorzugt zwischen mindestens 2 mm und hdchstens 5 mm

und besonders bevorzugt zwischen mindestens 2 mm und hochstens 4 mm betragt.

Substrat nach einem der Anspruche 1 bis 5, wobei die Beschichtung auf der Seite des
Substrats angeordnet ist, welche im bestimmungsgemafien Gebrauch vom Benutzer

abgewandt ist und somit die Rickseite des Substrates darstellt (Ruckseitenbeschichtung).

Substrat nach einem der Anspruche 1 bis 6, wobei die Beschichtung lateral strukturiert in
der Form aufgebracht ist, dass mindestens ein Bereich des Substrats frei von der
Beschichtung ist.

Substrat nach einem der Anspruche 1 bis 7 wobei die Beschichtung Farb- und/oder
Effektmittel umfasst, insbesondere ein Farbpigment und/oder ein Effektpigment,.

Substrat nach einem der Anspruche 1 bis 8, wobei die Beschichtung IR-reflektierende
Pigmente enthalt, wobei die IR-reflektierenden Pigmente einen gemaf der ASTM G 173
ermittelten TSR-Wert von zumindest 20 %, bevorzugt zumindest 25% aufweisen und die
Beschichtung bei einer Wellenlange von 1500 nm eine Remission gemessen gemal der
ISO 13468 von zumindest 35 % aufweist.
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Substrat gemal dem vorstehenden Anspruch, wobei die Beschichtung im gesamten
Wellenlangenbereich von 1500 nm bis 2500 nm eine Remission von zumindest 35%,

bevorzugt von zumindest 40% und besonders bevorzugt von zumindest 45 % aufweist.

Substrat gemaR einem der beiden vorstehenden Anspriiche, wobei die Beschichtung bei
einer Wellenlange von 1500 nm eine Remission von zumindest 35%, bevorzugt

zumindest 40% und ganz besonders bevorzugt zumindest 45% aufweist.

Substrat gemaf einem der Ansprlche 9 bis 11, wobei die IR-reflektierenden Pigmente
Partikel mit einer GroRenverteilung mit einem d50-Wert im Bereich von 0,5 um bis 2 um,
bevorzugt im Bereich von 0,8 um bis 1,8 um aufweisen.

Substrat gemaf einem der Ansprlche 9 bis 12, wobei die IR-reflektierenden Pigmente
Partikel mit einer spezifischen Oberflache im Bereich von 1,1 bis 8 m2/g, bevorzugtim
Bereich von 1,8 bis 4,5 m?/g aufweisen.

Substrat gemaf einem der vorstehenden Anspruche 9 bis 13, wobei die Beschichtung ein
chromhaltiges IR-reflektierendes Pigment, bevorzugt ein chromhaltiges Eisenoxid, ein
chromhaltiges Hamatit und/oder einen chromhaltigen Spinell umfasst.

Substrat gemaR einem der vorstehenden Anspruche, insbesondere gemaR einem der
vorstehenden Anspriche 9 bis 14, wobei das Substrat ein Kalknatronglas oder ein
Borosilikatglas, bevorzugt ein vorgespanntes Kalknatronglas oder ein vorgespanntes
Borosilikatglas umfasst.

Substrat nach einem der Anspruche 1 bis 15, wobei die Beschichtung im Wesentlichen
anorganisch ausgebildet ist, umfassend insbesondere Glasfritten, Pigmente und/oder

Poren.

Substrat nach einem der Anspriiche 1 bis 16, wobei der resultierende thermische
Ausdehnungskoeffizient der Beschichtung und der thermische Ausdehnungskoeffizient
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des Substrats voneinander um nicht mehr als 4*106/K im Temperaturbereich von 20°C
bis 700°C voneinander abweichen.

Substrat nach einem der Anspruche 1 bis 17, wobei die Beschichtung eine Dicke
zwischen mindestens 0,1 um und hochstens 500 um, bevorzugt zwischen mindestens 1
Mm und héchstens 100 um, besonders bevorzugt zwischen mindestens 1,5 um und

hdochstens 50 um aufweist.

Glas- oder Glaskeramiksubstrat gemaf einem der vorstehenden Ansprlche, wobei die
Glasmatrix der Beschichtung Bismutoxid, bevorzugt 8 bis 70 Gew.-% Bismutoxid
und/oder Zinkoxid, bevorzugt 0,1 bis 0 Gew.-% Zinkoxid enthalt.

Glas- oder Glaskeramiksubstrat gemal einem der vorstehenden Anspriiche, wobei die
Glasmatrix der Beschichtung folgende Glaszusammensetzung in Gew.-% aufweist:

SiO2 30-75 bevorzugt 44-75

Al,03 0-25 bevorzugt 0,2-25, besonders bevorzugt von 2-25
B20s3 0-30 bevorzugt 1-30, besonders bevorzugt 5-30
Li2O 0-12

Naz0 0-25 bevorzugt 0-15

Ca0 0-12

MgO 0-9

BaO 0-27

SrO 0-4

Zn0 0-35 bevorzugt 0-20

Bi203 0-5

TiO2 0-10 bevorzugt 0-5

ZrOo 0-7

As203 0-1

Sb203 0-1,5

F 0-3

Cl 0-1 bevorzugt 0
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21. Glas- oder Glaskeramiksubstrat gemafR einem der vorstehenden Anspruche 16 bis 31,

wobei das Glas der Glasmatrix der Beschichtung folgende Zusammensetzung in Gew.-%

aufweist:

SiO
Al;,O3
B203
LioO
Na20
K20
Ca0
MgO
BaO
SrO
Zn0
TiO2
ZrOz
Bi2O3

CoO
Fe203
MnO
Ce02
F

Cl
H20

6-65, bevorzugt 10-65, besonders bevorzugt 15-65
0-20

0-40, bevorzugt 1-30, besonders bevorzugt 3-30
0-12

0-18

0-17

0-17

0-12

0-38

0-16

0-70

0-5

0-5

0-75, bevorzugt 0-60, besonders bevorzugt 5-60,
ganz besonders bevorzugt 10-60

0-5

0-5

0-10

0-3

0-3

0-1

0-3.

22. Substrat nach einem der Ansprlche 1 bis 21, wobei die Beschichtung als flr

elektromagnetische Strahlung im Wellenlangenbereich von 380 nm bis 780 nm im

Wesentlichen undurchlassig ausgebildet ist und/oder 1vis (in-line-Transmission) im
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Wellenlangenbereich des sichtbaren Lichts einen Wert von weniger als 20% aufweist,
insbesondere so, dass im bestimmungsgemalen Gebrauch unterhalb des Substrats

angeordnete Bauteile nicht sichtbar sind.

Beschichtung, insbesondere fur ein Substrat nach einem der Ansprlche von 1 bis 22,
umfassend geschlossene Poren, wobei die Beschichtung als Barriere gegenuber dem

Ein- und Durchtritt von Fluiden ausgebildet ist.

Beschichtung nach Anspruch 23, wobei die Beschichtung hochtemperaturstabil

ausgebildet ist.
Beschichtung nach einem der Anspriiche 20oder 24, mit einem resultierenden
thermischen Ausdehnungskoeffizienten zwischen hdchstens 9*106/K und mindestens

3*10/K.

Beschichtung nach einem der Anspriche 22 bis 24, wobei die Beschichtung Glas

umfasst.

Beschichtung nach einem der Anspriche 22 bis 26, wobei die Beschichtung ein Farb-

und/oder Effektmittel umfasst, insbesondere ein Farbpigment und/oder ein Effektpigment,.

Beschichtung nach einem der Anspriiche 22 bis 26, wobei die Beschichtung zumindest
ein IR-reflektierendes Pigment mit einem gemal der ASTM G 173 ermittelten TSR-Wert
von zumindest 20 %, bevorzugt zumindest 25% enthalt und die Beschichtung bei einer
Wellenlange von 1500 nm eine Remission gemessen gemaf der ISO 13468 von

zumindest 35 % aufweist.

29. Beschichtung nach einem der Anspriiche 22 bis 28 mit einer Dicke zwischen mindestens
0,1 um und hochstens 500 um, bevorzugt zwischen mindestens 1 um und hochstens 100

Km und besonders bevorzugt zwischen mindestens 1,5 um und hochstens 50 um.
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30.

31.

32.

33.

73

Verfahren zur Beschichtung eines Glas- oder Glaskeramik-Substrats, bevorzugt eines
Substrats mit einem niedrigen thermischen Ausdehnungskoeffizienten, bevorzugt mit
einem thermischen Ausdehnungskoeffizienten von weniger als 5*106/K im
Temperaturbereich von 20°C bis 700°C, mit einer Beschichtung umfassend geschlossene
Poren, wobei die Beschichtung als Barriere gegentuber dem Durchtritt von Fluiden
ausgebildet ist, umfassend die folgenden Schritte:

a. Herstellen einer Suspension umfassend ein Glaspulver sowie ein Mittel, welches
sich bei Temperaturerhohung unter Bildung einer fliichtigen Substanz zersetzt,

b. Aufbringen der Suspension auf ein Substrat, sodass zumindest ein Teil des
Substrats mit der Suspension belegt ist,

c. Vorzugsweise Fixieren der in Schritt b aufgebrachten Suspension auf dem
Substrat, vorzugsweise bei einer Temperatur zwischen 0°C und 300°C,

d. Tempern des zumindest teilweise beschichteten Substrats bei einer Temperatur
zwischen 500°C und 900°C, vorzugsweise zwischen 550°C und 900°C, ,
sodass sich das Blahmittel unter Bildung mindestens einer flichtigen Substanz
zersetzt und in der Beschichtung geschlossene Poren ausgebildet sind, sowie

e. Abklhlen des Substrats auf Raumtemperatur.

Verfahren nach Anspruch 30, wobei die Beschichtung lateral strukturiert in Form eines
vorgegebenen Musters auf das Substrat aufgebracht wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 30 oder 31, wobei nach dem Aufbringen der
Suspension eine nicht haftende Auflage auf die Schicht aufgebracht wird und die Auflage
wahrend der Dauer der Temperungen auf der Schicht verbleibt.

Verfahren nach einem der Anspriche 30 bis 32, wobei das Auftragen der Suspension
mittels eines Druckverfahrens, insbesondere mittels Ink-Jet-Druck, Offset-Druck,
Tampondruck oder Siebdruck, oder mittels Walzen, Fluten, Tauchen, Spriihen, Rakeln
oder Spin-Coating erfolgt.
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34. Verfahren nach einem der Anspriche 30 bis 33, wobei die aufgebrachte Beschichtung
mittels einer Sichtprifung durch einen Prlfer bestimmt wird, umfassend die folgenden
Schritte:

- Aufbringen inshesondere eines Tropfens einer Flissigkeit auf einen Bereich auf der
Oberflache der Beschichtung des Substrates,

- Einwirken der Flussigkeit fir die Dauer von 15 Sekunden,

- Abwischen der Restfeuchte der Flussigkeit mit einem trockenen Lappen,

- Umdrehen des Substrates, so dass die Beschichtung auf der dem Prifer abgewandten
Seite des Substrates angeordnet ist, und

- Prifen mittels Sichtprifung, ob eine Farbanderung in dem Bereich oder einem an
diesen Bereich angrenzenden Bereich erkennbar ist, wobei

a) die Sichtprifung bei Tagesslicht gemaR Normlichtart D65 erfolgt oder unter
Beleuchtung wie einer Gluhlampe, Energiesparlampe, Leuchtstofflampe, oder einer
Leuchtdiode,

b) die Beleuchtungsstarke dabei wenigstens 500 Ix betragt bei einer Entfernung zur
Beschichtung, also zur Prifflache, von weniger als 600 mm, und

¢) der Betrachtungswinkel des Prufers zwischen 5° und 90°, vorzugsweise bei
wenigstens 30°, liegt., wobei bei der Betrachtung der Beschichtung durch das
Substrat hindurch die Einwirkstelle des Tropfens nicht storend sichtbar und

inshesondere als solche nicht erkennbar ist.

35. Verfahren nach dem vorstehenden Anspruch, wobei als Flussigkeit verschiedene Fluide
zum Einsatz kommen, umfassend Wasser, Alkohol und/oder Fensterreiniger.

36. Beschichtetes Substrat, hergestellt oder herstellbar mit einem Verfahren nach einem der
Anspriche 30 von bis 35.

37. Verwendung eines Glas- oder Glaskeramiksubstrates, vorzugsweise nach einem der
Anspriche 1 bis 19, mit einer Beschichtung umfassend geschlossene Poren,
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vorzugsweise mit einer Beschichtung nach einem der Anspruche 20 bis 35, wobei die
Beschichtung als Barriere gegeniber dem Ein- und Durchtritt von Fluiden ausgebildet ist
und eine Barrierewirkung entfaltet, wobei die Beschichtung vorzugsweise ein IR-
reflektierendes Farbpigment umfasst, als Sichtscheibe in einem Ofen oder einem Kamin,
insbesondere als Sichtscheibe flr einen Backofen oder als Kaminsichtscheibe.
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